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Авторам справочника удалось решить сложную задачу — 
собрать в одной книге разнообразный справочный матернал. Это 
фактеческие данные из области физической химии, сведения о фи- 
энческих методах неследования, применяемых в химин, а также 
практические указаняя, отяосящиеся к технике экеперимента в 
методам математической обработки опытных данных. 

Справочник состоят из 9 основных глав: 1) свойства мо- 
лекулярных скстем; 2) свойства атомов и связей; 3) клиетика 
н термоданамнка; 4) спектроскопия; 5) фотохимия; 6) хромато- 
графия; 7} экспериментальная техника; 8) математическая ин- 
формания, в том числе сведения о Международной системе еди- 
пни (СМ) в о переводе единии из одной системы в другие; 
9) информация о справояниках общего ин специального харак- 
тера. 

Полезное в удобное справочяое пособие для химнков всех 
специальностей, преподавателей, аслирантов в студевтов, 
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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Книга Гордона и Форда «Спутник химика» представляет собой до- 
вольно необычное справочное пособие, что в какой-то степени отражает 
подзаголовок книги — «Физико-хемические свойства, методики, библио- 
графия». Ее авторы поставили перед собой сложную задачу — собрать 
«в одной обложке» разнообразный и разпохарактерный фактический 
материал, который более всего пеобходим химику — исследователю, пре- 
подавателю или студенту— в его повседневной практической работе, 
ко который обычно разбросан по многим источникам, слишком громозд- 
ким, чтобы постоянно держать их под рукой, или же слишком малоиз- 
вестным ‘и даже не всегда доступным. В основном речь идет о справоч- 
ных данных из области физической химин, сведениях о физических 
методах исследования, применяемых в химии, о практических указа- 
ниях, относящихся к`‘технике: эксперимента, а также о методах матема- 
тической обработки численных данных. 

Разумеется, в помимо книги Гордона и Форда советские и зарубеж- 
ные химики располагают многочисленными справочниками и эвцикло- 
педическими пособиямн. Из справочной химической литературы общего 
характера, имеющейся на русском языке, лостаточно упомянуть много- 
томный, периодически переиздающийся «Справочник химика» под ред. 
Б. П. Никольского («Химия», Ленинград, 1971), пятитомную «Краткую 
химическую эициклопедию» под ред. И. Л. Кнунянца («Советская эн- 
циклопедия», Москва, 1967), «Краткий справочник химика» В. И. Пе. 
рельмана («Химия», Москва — Ленинград, 1964), «Краткий справочинк 
по химии» И. Т. Гороновского и др. («Наукова думка», Киев, 1974); 
кроме того, имеется множество справочных изданий, посвященных спе- 
цнальным разделам химии. Однако проблема как раз в заключается 
в том, что подобных пособий слишком много, и быстро найти нужную 
информацию становится все труднее и труднее. Вот почему киига Гор- 
дона н Форда, в которой содержится много химических данных перво- 
стененной важности, может стать удобпым справочником настольного 
типа. 

Заметим также, что в имеющихся советских и зарубежных спра- 
вочных изданиях еще недостаточно полно отражены сведения из бурно 
развивающейся области физических методов исследования строения н 
свойств молекул, и в этом отношении «Спутник химика» удачно воспол- 
няет образовавшийся прабел. 

Следует, кроме того, отметить, что этот справочник основан на нан- 
более современных данных, опубликованных в литературе. 

Книга Гордона и Форда состоит из девяти глав. В первой главе 
(«Свойства молекулярных систем») собраны основные физико-химиче- 
ские свойства наиболее употребительных в лабораторной практике рас- 
творителей и других жидкостей (с указаннем принятых в США 
стандартов чистоты), а также газов, расплавов солей, жидких кристал- 
лов, кислот и оснований (в том числе температуры плавления и кипе- 
ния, дипольные моменты, показатели преломления, вязкость и ‘другие 
константы, параметры кислотно-осповных равновесий и т. д.}, сведения 
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о прототропной таутомерии, рассмотрены теорин кислот и оснований и 
разанчные функции кислотности. Во второй главе («Свойства атомов 
н связей») прявелены важнейшие свойства химических элементов и их 
изотопов, длины связей, вандерваальсовы радиусы атомов, углы между 
связями, энергии разрыва связей, силовые постоянные, барьеры инвер- 
сии и внутреннего вращения, днпольные моменты связей и различных 
функциональных групп; обсуждается понятие ароматичности. Глава 
«Кинетика я термодинамика» содержит сведения н определения, касаю- 
шиеся параметров активации н кинетнки типичных реакций замещения, 
сольволиза и присоединения, мономолекулярного элиминирования п 
разложения в газовой фазе, мопомолекулярвых перегруштировок н изо- 
меризации, а также окислительно-восстановительных реакций в вод- 
ных растворах. В ней приведены краткие данные о кинетических изо- 
топных эффектах, главным образом водорода. В эту главу включены 
также основные уравнения принципа линейности свободных энергий и 
для мпогих реакций и заместителей приведены соответствующие кон” 
станты (Гаммета, Тафта, Брауна и т. п.}. 

В четвертой главе ({«Спектроскопия») собраны разнообразные дан- 
ные по основным видам снектроскопических исследований химических 
соединений. Приведены подробные сведения по колебательным и элект- 
ронным спектрам большого круга соединений н функциональных групп, 
по оптической активности и оптическому вращению, по масс-спектромет- 
рни, а также различным магниторезонансным методам спектроскопии — 
ЯМР, ЭПР и ЯКР. ( К сожалению, в книге совершенно не нашли отра- 
жения бурно развивающиеся в последнее десятилетие фотоэлектронная 
и рентгеноэлектронная, а также ренлтепонская спектроскопия, хотя 
именно эти методы сейчас дают очень ценную ивформацию о структуре 
и электронных свойствах молекул.) Особое внимание в этой главе об- 
ращено на специальные растворители и другие матерналы, используе- 
мые при различных спектроскопических измерениях. 

В главе «Фотохимия» обсуждается природа различных фотохимиче- 
ских процессов, приводятся даные о свойствах ряда сенсибилизаторов 
и тушителей, источниках света, фильтрах и другом оборудовании (в том 
числе о лазерах), используемом для проведения фотохимических реак- 
ций. В шестой главе («Хроматография») подробно описаны основные 
виды хроматографии и указаны важнейшие адсорбенты, растворители, 
тазы-носители, типы пеподвижных фаз и свойства детекторов. В главе 
«Экспериментальная техника» перечислены свойства основных материа- 
дов, используемых в лабораторной практике, указаны составы растворов 
для мытья химической посуды, даны советы по очистке растворителей, 
по обнаружению в растворах перекисей и их удалению; приведены хи- 
мические методы определения некоторых газов и способы получения су- 
хих газов; перечислены распространенные растворители для кристалли- 
зации п экстраклии из водных растворов, а также высушивающие 
агенты и составы бань для нагревания и охлаждения; указаны способы 
определения молекулярных весов. В конце главы приведены некоторые 
сведения, необходимые для безопасной работы с наиболе распро- 
страненными химическими веществами {данные о воспламеняемости, 
токсичности, взрывоопасноети и т. п., средства для тушения, методы 
хранения). 

Восьмая глава («Математические сведения и численные данные») 
содержит сведения о Международной системе единиц, (СИ) и о пере- 
воде единиц из одной системы в другие. В ней перечислены также важ- 
нейшие группы симметрии молекул в приведены таблицы характеров 
веприводимых представлений этих групп. Кроме того, изложена совре- 
менкая методика статистической обработки численных эксперимейталь- 
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ных данных и привелена (на языке ФОРТРАН-1У} программа для про- 
ведения такой обработки на ЭВМ по методу наименьших квадратов. 

Наконец, в девятой главе дана информация о справочниках общего 
и специального характера. 

Дли того чтобы собрать в одной книге сравнительно небольшого 
объема столь обтирную и разносторониюю ияформацию, авторы ши- 
роко использовали отсылки к специальной литературе. Каждый раздел 
содержит лишь самые краткие н необходимые определения обсуждае- 
мых понятий и сведения о методике измерения конкретных величин 
{и единицах их выражения), для более же подробного ознакомления 
с состоянием вопроса авторы отсылают читателя к другим пособиям. 
Все табличные данные также, как правило, сопровождаются указанием 
источников их получения и литературы, где можно найти дополнитель- 
ные сведения. Кроме того, каждая глава и отдельные тематические раз- 
делы содержа" обширную библнографито с перечислением монографий, 
справочников, обзоров, основных паучпых публикаций в периодической 
литературе, а иногда также с указанием проспектов фири-изготовителей 
оборудования, материалов и реактивов. 

Все собранные в книге сведения можно подразделить на два типа: 
1) ланные о свойствах химических соединений и о методах их иселедо- 
ваний н 2) сведения о технике эксперимента, о применяемом в лабо- 
ратерной практике США оборудовании. реактивах и материалах (и 
8 том числе о соответствующих стандартах), а также об их поставщи- 
ках. Совершенно очевидно, что сведения первого тина нмеют «абсолют- 
ный» характер и потому представляют бесспорный интерес для химиков 


`’ всех стран, в то время как ряд сведений второго типа имеет, если 


можно так выразиться, «узко национальный» характер, так как они 
ориентированы в основном на амернканского читателя и соответствуют 
принятым в США стандартам и существующим там связям между про- 
мышленностью и наукой, Естественно, что многие сведения о фирмах- 
язготовителях и поставщиках оборудования и реактивов, необходимые 
американским химикам, пе представляют интереса для советского чита- 
теля и поэтому почти полностью опущены при переводе оригинала на 
русский язык. Однако приведенные в орнгипале стандарты чистоты ре- 
активов, а также фирменные названия и характеристики некоторых 
выпускаемых промышленностью США материалов, которые получили 
широкое распрострапепие в хроматографии и снектроскопин, мы сохра- 
нили в русском издании книги. Это поможет советским читателям, ра- 
ботающим с зарубежной периодической литературой, лучше разоб- 
раться в тонкостях лабораторной практики американских химиков. 

Таким образом, для советского читателя книга Гордона и Форда 
может сыграть не только роль современного фнзико-химического спра- 
вочника, характеризующегося широким охватом научных и практиче- 
ских сведепяй, систематическим изложением труднодоступных и обычно 
разрозненных справочных ланных, большнм объемом фактнческого ма- 
хепиала н обширной библнографией, но и роль пособия для ознакомле- 
ния с лабораторной техникой, стандартами в характеристиками реакти- 
вов ин материалов, применяемых в США. 

Все сказанное даст основание надеяться, что «Спутник химика» 
окажется полезной настольной книгой для наших научных работпиков 


-н химиков, работающих в промышленности, а также для преподавате- 


зей, аспирантов и студентов. В заключение отметим, что гл. 1, 3, 6,7 
переведены С. И. Коплель, гл. 2, 4, 5, 8 н9— Е. Л. Розенбергом. 


Е. Розенберг 
С. Коплель 


СПУТНИК 
ХИМИКА 


ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ АВТОРОВ 


Ни один химик не в состоянии удержать в памяти или самостоя- 
тельно собрать в небольшом нидивидуальном каталоге всю информа- 
цию, которая иеобходима ему в повседневной работе. Конечно, суще- 
ствует множество руководств. монографий, справочников, компилятив- 
ных сводок фактических данных и тому подобных источников, где 
можно найти ответы на различные специальные вопросы. Тем не менее, 
мы знаем по своему опыту, что готовясь к лекции, решая какую-либо 
задачу или работая в лаборатории, мы испытываем постоянную н не- 
редко безотлагательную потребность в. определенной информации, ко- 
торая, но-видимому, должна существовать в какнх-то источниках, но 
которую на деле не легко разыскать. Помимо часто возникающей ло- 
требности в физико-химических данных, непрерывно приходится искать 
ответ на разные практические вопросы — «как это сделать?», «что. пред- 
ставляет собой то нли иное вещество?», «какой метод исследования 
применить в данном случае и чего можно ожидать от него?» и г. д. Ока- 
зывается, нужно располагать поистине бесконечными сведениямн о 
повседневно необходимых фактических и численных данных, которые 
невозможно найти в каком-либо одиом источнике, а нередко не удается 
разыскать вообще. 

Эта книга преследует цель дать в удобной для использования 
форме как можно больше полезной информации подобного рода. Мы 
опросили многих хнмиков — профессионалов и студентов — и, выяспив 
круг пх наиболее актуальных потребностей в справочных данных, вклю- 
зили в книгу тот материал, который, по нашему мнению, чаще всего 
необходим химикам всех специальностей. При этом мы охватили почтн 
все проблемы, упоминаемые в анкете Амернканского химического об- 
щества за 1965 г., где среди прочего был задан и такой вопрос: «Какие 
физические, химические и механические данные о веществах и химиче- 
ских системах Вы чаще всего разыскиваете в литературе?» [5е- 
топ Н. М., 1. Спет. Оос., 7, 9 (1967)]. 

Во всех случаях мы постарались использовать наиболее надежные 
и современные из известных нам данных. В книгу не включены сведе- 
ния о технике и методах химического синтеза; эта широкая, самостоя- 
тельная область является предметом обсуждения во многих других кни- 
гах. Выбор и характер изложения материала отражает отчасти наши 
собственные интересы, связанные с исследованнями в области органи- 
ческой химии. Одпако ббльшая часть помещенных эдесь сведений при- 
менима почти ко всем разделам химии; кроме того, в книге нмеется 
материал, представляющий специальный интерес для физико-химиков, 
неоргаников и бнохимнков. Предметом обсуждения в книге являются 

ойства атомов и молекул, спектроскопия, фотохимия, хроматография, 
нетика и термодниамика, различные вопросы техники эксперимента, 
которые свелення из математики ни методы обработки численных дан- 

‚ а также множество трудно классифицируемых, но часто необхо- 

ых сведений. Помимо этих освовных данных, в книге можно найти 

жные указания, определения и другие вопросы, связанные 
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с современным состоянием п «тонкостями» различных методик. Мы по- 
пытались включять в нее как можно больше полезной информации того 
сорта, которую нередко записывают на листках бумаги, вывешиваемых 
на стене в лаборатории нли рабочей комнате, либо собирают в индиви- 
хуальных картотеках. Вот почему многие разделы книги имеют харак- 
тер кратких обзоров, освещающих лиить самую суть проблемы и содер- 
жащих ссылки на соответствующую наиболее современную литературу. 
Мы надесмся, что «Спутник химика» в какой-то степени сыграет роль 
энциклопедического словаря практических химических сведений. 

Повсюду, где было возможно, мы старались применять стандарт- 
ную химическую номенклатуру (утвержденную Международным союзом 
теоретической ин прикладной химии, 1ОРАС), но в интересах про- 
стоты и сохранения традиций там, где это было целесообразно, мы 
использовали общепринятые назвапия. В книге помещены опреле- 
ления принятой недавно Международной системы единиц {СИ}, приве- 
дены значення различных единии и указаны рекомендации к их исполь- 
зованню. Правда, для указания давлений была выбрана единица 
«мм рт. ст.», хотя сейчас все большее распространение получает эквв- 
валентная единица «торр». Однако другие рекомендации ОРАС были 
приняты во внимание. Согласно таким рекомендациям, например, мик- 
рон (1 мк = 104 м) следует называть микрометром (мкм). Эта еди- 
ница применяется для указания длин волн в инфракрасной спектроско- 
пии. Другим примером является еще одна упраздненная единица 
длины — миллимикрон (ммк), ислользовавшаяся ранее для измерения 
длин волн в ультрафиолетовом и зндимом спектральных дяапазонах, 
в настоящее время принятой для этой цели эквивалентной единицей 
длины является нанометр (нм). 

Несмотря на то что книга специальо разделена на тематинески 
обособленные главы и разделы, в ней повсюду встречаются перекрест- 
ные отсылки. Например, в разделе «Свойства растворителей н некото- 
рых жидкостей» каждому растворителю присвоен порядковый номер. н 
когда в других разделах упоминается какой-либо растворитель, там 
всегда приводится его номёр, что позволяет найти подробные сведения 
о его свойствах в соответствующей таблице. 

Рассматривая многие таблицы, читатель обнаружит, что неко- 
торые места в них не заполнены; это объясняется тем, что либо авторам 
ве удалось отыскать соответствующие данные в литературе, либо неко- 
торые данные не обладали ‘достаточной (по мнению авторов) надеж- 
ностью. 

Мы надеемся, что паша книга сможет стать повседневным пособием 
в работе всех химиков и особенно молодых специалистов и студентов. 


Арнольд Дж. Гордон 
Ричард А. Форд 
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1; СВОЙСТВА "РАСТВОРИТЕЛЕЙ И НЕКОТОРЫХ ЖИДКОСТЕЙ. 


Подробиые сведения об органических ‘растворителях приведены 
в монографии [1]. Некоторые указанные здесь данные выбраны из этой 
монаграфин. 

Промышленность выпускает растворители различной степени чи- 
слоты: ниже перенислены степенн чистоты растворителей по стандартам 
США; 

АС$ КеаветЁ Сгаде. Соответствует стандартам, установленным на 
реактивы Американским химическим обществом (АС$, Уаз шоп, 
р. С. 1960}. 

И5Р Сгаае н МР Стгаае. Соответствуют стандартам, установленным 
Ч. $. РАалпасорома (0$Р) или Мафопа! Еогти!агу (МР) для реаген- 
тов сверхвысокой чистоты, используемых для производства лекарствен- 
ных препаратов в фармакологии. 

Кезеагсй Стаце. Растворители высокой чистоты; степень чнстоты 
соответствует стандартам {2]. ° 

брес!горпоюте мс Сбтгаде. Растворители, спектрально «нистые» в уль- 
трафиолетовой, видимой, ближией и средней инфракрасной областях. 
Более подробно см. стр. 183. 

баз СйтотиовтарЫе Сгаде. Растворители однородны по данным 
высокочувствительной газожидкостной хроматографии. 

Еестотс Сга4е. Раствортели указанной степени чистоты содержат 
крайне малые количества примесей металлов и обладают очень низкой 
удельной электропроволностью; используются в производстве полупро- 
водников и в электронной промышленности. 

РезНсе Сгаде. Известны также как растворятели «Мапоргае». 
Используются для анализа остатков пестицидов; степень чнстоты соот- 
ветствует стандартам АС$ Веарепй Сга4е; содержат менее 10-3 г/л хло- 
рированных пестицидов или подобных примесей. 

Мопациесиз ТИгаЙоп Зо[оет{ Сто4е. Используются для высокоточ- 
ного титрования, отличаются очень низким содержанием воды и ве- 
ществ кислотного или основного характера. 

Обычные методы очистки многих часто используемых растворитс- 
лей обсуждаются в разд. ПЕ гл. 7. 

Ниже приведены таблица осповных констант и свойств ряда рас- 
творителей (табл. 1), жидкостей, а также указатели к этой таблице: 
алфавитный указатель, указателн температур плавлення и киненкя, 
днэлектрических проницаемостей и азеотропных смесей; указатель 
азеотропных смесей позволяет определить, образует ли данный раство- 
ритель двойные азеотропы (см, также разд. П). Кроме того, приведены: 
таблицы давления паров некоторых наиболее часто применяемых раст- 
ворителей (см. также разд. ПТ); торговые н химические вазвания, 
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Соелинение Мол. вес Т. кин. Т. вл. 
АзВга (трехбромистый мышьяк) 314.65 220 35 
АЗСЛь (треххлористый мышьяк) 181,28 130 в 
АзРь (трехфтористый мышьян) 131.92 63 —5 
Вг» (бром) 159,81 59 —7 
ВузР (трехбромистый фосфор) 270,70 173 —40 
ССИ.Е (трихлорфторметая) 7001 24 —и 
ССЬ (четыреххлористый углерод} 153,82 76,5 —23 
ССЕНВг (бромхлорфторметан) 14738 36 —15 
ССЬ-НВг (бромдихлорметан) 163,88 90 —57 
ССИНВг» (дибромхлорметан) 208.29 119 (748) 
СИВг: (бромоформ) 252.75 150 83 
ССЬН (хлороформ 7} 119,38 ву — 635 
СНМ (пнанистоводородная кислота) 27,03 25 —м“ 
ССН,Вг {бромхлорметан) 129,39 68 —85 
СН.Вг: (дибромметан) 173,85. 97 —52,6 
ССЬН. (лихлорметан 2} 82,93 40 — 95 
СН.О (формальдегил) 30,03 —21 _9 
СН.О. (муравьиная кислота) 48.03 11 84 
СН.Вг (бромметан) 94,94 35 —94 
СНГ (подметан) 14194 42,4 — 66 
СНзМО (формамид 2) 45,04 193 256 
СНаМО» (пнтрометан) 61,04 101 —285 
СН.О (метанол 2) 3204 645 —975 
СНМ (метиламин) 31,06 —63 —935 
$: (сероуглерод) 76,14 462 —115 
С.СЬО» (оксалилхлорид) 126,03 63 —16 
С.С!, (зетрахлорэтвлен) 165,83 12 —9 
С.СЬН (трихлорэтиле) 131,39 87 —73 
С.СЬНО, (трихлоруксусная кислота) 163,39 198 58 (@) 
СЕНО, (трифторуксуспая кислота) 11402 724 —5 
С.СЬН, (122-тетрахлорэтан) 167,85 146 —36 
СУНгО: (глиоксаль) 58,04 504 15 
С.Н.Вг (бромэтилен) 105,96 158 — 140 
СОВг (апетилбромид) 122,96 76. —95 
СьСЛНо (хлорэтилея) 62,50 —13А —154 
С›С1Н:О (ацетнлхлорих) 78.50 5 —12 
С.СЬНз (ИИ-трахйорэтан) 133,41 741 —з0 
С.СЬНь (11.2-трихлорэтав) 1331 138 —36 
СЬЕ:НзО (2,2.2-трифтбрэтанол) 100,04 135 
СЬНЗМ (апетовитрия 2) 41,05 815 —457 
С.Н.Вгь {1,2-дибромэган) 187,87 131 58 
с.сьН, ИЛ-дихлорэтан) 98,96 573 —97 
СЭСьНь (1,2-лихлорэтан) 98,96 83,5 —35 
Сна. (+.2-динодэтан) 281,86 200 83 
С.Н.О (апетальдегил) 44,05 208 — 121 
С.Н.О (окись этилена) 44,05 13,5 (746) —_и! 
С.Н‹О: (уксусная кнелота 2) 60,05 18 16,6 
СоНьВг (бромэтан) ° 105,97 38 —19 
С:СИН& (клорэтан) 64,52 13 —139 

80,52 18 _ 68 


СаСТН.О (б-хлоретаной) 

















1. СВОЖСТВА РАСТВОРИТЕЛЕМ 13 
Таблица 1 

5 р пр в р 187 м 
разл. — 3,33(50) 8,8 (35) 541 (35) 1 
разл. 216 1,621 (14) 12,6 (17) 1,59 12,25 (20) 2 
разл. 2.67 (0) БИ (<—6) 2,59 3 
т.р. 3,12 1,861 3,1 (20) 0 4 
разл. 2,85 (15) 1,697 (27) 3,9 (20) ы (Л) 5 
в. р. 1,46 (30) 2,28 (29) 0,45 6 
в. р. 1,59 1,4601 2,23 0 9,59 (20) 7 
в. р. 1,98 (0) 1,4144 (25) 8 
и. р. 1,98 1,4964 . 3 
н. р. 2,45 1,5482 10 
т. В. 2,89 1,5976 4,39 (20) 9,59 21,5 (15) и 
в. р. 1,48 1,4459 4,70 187 3 12 
© 9,7 (22) 1,2675 (10) 14 2,98 2,0 (20) 13 
н.р 1,934 1,4838 и 
т. р. 2,50 1,5420 6,7 (40) 1,43 15 
н. р 1,33 1,4249 85 1,80 3,9 (30) 16 
л.р.  082(—20) 2,33 и 
© 1,299 1,3714 58 (16) 1,41 19,66 18 
в. р. 1,58 1,4218 3,89 (0} 8! 3,79 19 
и. р. 2,28 15380 7 1.52 5,18 (15) У0 
<> 1,199 {25) 144754 по з7 33,0 21 
т.р. 1,137 1,3817 385 3,46 6.08 22 
© 0,791 1,3288 325 170 5.45 33 
л. р. 6,66 эА 1.31 2 
в. р. 1,203 1,0310 2,54 0 3,76 {20) 25 
разл. 1478 1,4316 ЗАТ 0,98 {5) 26 
*, р. 1,923 1,5058 25 о 94215) 2 
я. р. 1.464 1,4773 3,4416) 0,77 (1) 532 28 
л. р. 18 1,4603 (51) 4,6 (50) ' р 
т.р. 1.54 (0) 39 (20) 2,28 518 30 
я. р. 1,895 1,4940 8.2 (20) 132 18,415) 8 
© 14 1,3826 за 
в. р, 1,49 (0) 1,4410 142 38 
разл. 1.66 (16} 1,4588 (16) 15,2 (20) за 
ы. р. [И 1,3700 1,45 35 
разл. 1.105 1,3898 15 272 36 
в. р. 1,339 4379 7,5 (20) 1,78 37 
в. р. 1,44 1474 1,25 (< 70) 38 
тр  1584(25)  <13 265 30 
© 9,777 (25) 1,3441 362 3,92 3,45 49 
т.р. 2,18 1,5387 4,78 3,01 (35) 18 (15) #1 
и, Р. 1,176 1,4164 1018} 2,08 5,05 42 
в. р. 1,235 1,4448 104 1,44 (35) 8,0(20} 43 
в. р. 3,325 1,87} 44 
д. р. 0,788 13316 21(20) 2,69 45 
я. р. 0,88 (10) 1,3597 (7) 22 (10} 189 45 
© 1,049 1,3716 6,19 1:74 15 д 
в, р. 1,46 1.42809 3,39 (20) 2.03 48 
в.р. — 0503115) 1,3676 6,3 (170) 2,05 2790 49 
© 1.200 1,4419 26 178 39.1 (15) 59 


д 
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й Соединение Мол, вес Т. кип. Т. пп. 
51 СЕНО (2-фторэтанол) 64,06 104 —25 
52 СН (№-метилфермамна) 59,07 180—185 
53 СУНЬМО: (нитрозтан) 7507 115 —50 
54 Сн№О: (2-нитроэтанол) 91,07 193 м: 
55 С.НО (этавол 2) 46,07 783 — 1145 
56 С.НЬО$ (диметилсульфоксил 2) 78,13 189 (разл.) 184 
5 С.НиО» (этиленгликоль 2) 62,07 198 —115 
58 С.Н 04$ (диметилеульфат) 12543 189 (разл.) —32 
59 СаН.М (диметиламии) 45,09 7 —95 
60 СЫНУМ (этиламви) 4509 165 я 
61 СыНУМО (2-аминоэтанол) 61,09 170 193 
62 С.Ны№ (этиленлиамнн) 60,11 1165 8,5 
63 — С.СЬО (тексахлорацетон) 264,75 203 —2 
64 — СРО (тексафторацетон) 166,02 274 —125 
#6 = С.Р&Н.Ю (тексафторацетои + НО) 18404 55 (80) 40 
65 — С>Н.Оз (этиленкарбонат) 88,06 248 3 
я СЬНМ (пропионнтрял) 55,08 97,4 —_93 
68 С#Н&О (ацетон 2) 58,08 56,2 —954 
59 С.НзО (оксетан) 58.08 46 
70 С5НзО» (этнлформнат) 74508 54,5 —81 
и С.НзО. (метилацетат) 74508 57 _9 
72 С3НгО: (диметнлкарбоват) 90,08 90 3 
73 С.СИН, И-хлорпропан) 78,54 465 — 193 
74 С8СИН: (2-хлорпролав} 78,5% 857 —17 
75 С3НУМО (М, М-анметилформамид 2) 73,10 152 —61 
76 СЬНУМО (М-метнлацетамид 2} 73,10 206 29,5 
77 С5Н.О @-пропанол 2) 50,11 974 17 
78 — СоНьО (2-пропанол 2) 80.11 824 —895 
79 СзНО: (2-метоксиэтанол} теле 124 —85 
80 С3НзО» (диметоксиметан) 76/11 42 —1 
С.НзО; (глицерин}; см. 226 
81 С5Н&О.В (триметилборат) 103,91 68 _—5 
82 СУНьМ (1-амикопронан) 59,1 47,8 _—83 
83 С3НьМ {2-амянопропан) 59,11 32,4 —5 
84 С.Н.5 (ткофен} 8414 842 —38 
85 С.Н-М (пврро) 67,09 130 -5 
86 СУНЬОз (уксускый антидрид} 10209 139.6 -—73 
87 С.Н.О, (пропнленкарбонат) 192,09 240 —т0 
88 С.Нь (циклобутан) 56,12 12 —50 
СН.О (фуран; см. 225) 
89 — САН (метилэтилкетон) 7212 79,6 —86 
90 — С.Н.О (четрагидрофуран) 7212 66 —55 
91 СаНЬО; (1,3-диоксан) 88.12 107 —42 
92 С«НаО: (1,4-диокеан) 88,12 102 8 
33 С.Н.Ю; (этплацетат) 8812 т —83,5 
94 — СиН.Оз5 (сульфолав 2) 120,16 283 28,3 
95 — С.НОВг (1-бромбутап) 137,08 102 —12 
96 С.НУВг (41-2-бромбутап) 137,03 91,2 —112 
97 СаНЫМ (парролидив) 7112 89 
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Продолжение 
5 о "р е в 127 м 
со 1104 1,3639 51 
т.р. 1,01 1,4319 182 3,83 165 52 
т.р. 1,04 (25} 1,3917 28,1 (30) 35 6,81 53 
с 1,270 1,4434 54 
© 0,785 (25) 1361 243 1,69 308 55 
© у 1,4770 49 3.56 198 56 
© 1109 1,4318 377 2,28 136 (30) 57 
4. р. 1,328 1.3874 43,0 (20) 58 
л.р. 0,88 (@) 5,26 1.03 59 
© 0,683 1,3668 5,9410) 1.22 60 
Ри 1,018 1,4541 26) 61 
© 09 1,4568 14,2{20) 1,99 15А 52 
т.р. 174 (12) 15112 3,82 (30) 63 
(с) 1,33 (251) 1,96 (35) 64 
(©) 18179 65 
1,32 (39) 1,4158 (50) 4,5 66 
0,782 1.3655 27 (30) 4.02 4.5415) 9 
© 0,790 1,3588 207 288 316 [ 
< 1,3961 1.93 в 
р. ват 1,3508 72 1,98. 3,58 (30) 70 
‚р. 3,933 1,3693 в 1,72 3,62 и 
р. 1,069 1,3687 02 т 
р. 0.891 1,8879 тт 2,05 3,18 (30) 73 
р. 9,462 Ъ3777 2/7 286 (30) 74 
> 9,945 (25) 1,4303 з57 3.86 7.96 75 
лр 0,957 (25) 1,4301 179 (30) 3/73 389130) 78 
© 0,804 1,3650 201 1,08 20.0 п 
х 0,786 1,3776 18,3 1,66 171 (30) 78 
<> 0,965 1,4024 16 (30) 225) 79 
л. р. 9,847 (30) 1,3530 2,7 (20) 0,74 (35) 32,5 (30) 80 
разл. 0,915 1,3568 8,0 (20) 81 
д. р. ол 1,3870 7 82 
© 0,889 13742 5,5 (20) 83 
в. р. 1.065 1.5289 2,76 (16) 055 6,21 84 
в. р. 0,369 1,5085 7,48 (18) тв 85 
д.р. 1,082 1,3901 21119} 28 78,3 (30) 86 
1,204 14189 65 4,98 (Б) 253 87 
я. р. 6,73 (5) 1,4260 88 
я. р. 0,805 1,3788 18,5 (20) 2,516) ^ 36,5 {30) 89 
г 0,880 1,4050 7,82 1,63 90 
< 1,084 1,4165 2,13 (5) 91 
< 1,0 1,4224 2,91 0 10,87 (30) 92 
т.р. 0,300 1,8728 6,09 1,18 4,41 33 
д.р.  1,/262(30) 44 (80) 47 98,7 {30) 94 
в. р. 1,276 1,4401 7.1 (20) 208 35 
в. р. 1,259 1,4368 8,64 3.28 55 
© 0,852 1,4431 1,58 (Б) 97 
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м "Соедвиесне Мол. вес 7. киа. т. аа. 
38 САМО (М№-диметилацетамид 2) 87,12 165 —20 
99 — С.НЫМО (морфолии) 87.12 128 48 
100 С:Ньо (1-бутаной 2) 7412 117 —90 
19 — С.НьО (диэтиловый эфир) 72 345 — 15 
12 — СНьО (4Е-2-бутанол) 7442 39,5 —115 
103 С.НьО (азобутиловый спирт) 74,12 108 —108 
104 СНьО (трет-бутнловый спирт 2) 7412 82 95,5 
18 СНро, И -диметокснотан) 90,12 645 —и3 
106 — СуНьОз (2-этокситанол) 90.12 135 

107 СНиО; (циметиловый эфир этилен- 90,12 83 —58 

гликоля 2) 

108 — С.НиО: (лизтиленгликоль} 196,12 245 —ю0 
109 САМЫМ (ииэтиламни) 73/4 56 50 
110 — С.Ны% (летраметиденлан) 88,23 265 — 102 (а) 
11 СЬВьм бттридьы 2) 73,10 56 —418 
112 СН (уепиран) 81,09 80 

113 С.Н, (2.3-дигидро-у-вирап) 81.13 85 

114 — СьНь (щиклопентан) 70,14 493 98,9 
115 — С5НЬО (тетрагидропиран) 36.14 88’ 

116 СьН Оз (днэтилкарбонат) 118,13 126 —43 
17 С.Ним (пиперядин) 85,15 108 —105 
18 — СУНиМО (№.№-диметнапропионамил} — 10115 175 —5 
13 — С-Ним.О (тетраметилмочевниа) 116,16 167 —1 
120 С.Н (неопентан) 72,15 95 —16.6 
121 — С5Ни (пентан) 72,16 Ри —130 
122 — С+НаО (1-певтапол) 8815 197 29 
123 — С-НиО (41-2-пентанол) 38,15 п9 

124 — СьНьО {З-пентанол) 88,15 6,1 <-75 
125 С.Н нО (нзоамнлавый спирт) 88.15 132 —17 
125 — С.НыО (иеопентиловый епёрт) 88,15 13 52 
127 СьНаО (трет-амиловый спирт) 88.15. 102 —84 
128 — СУНЗОз (мопометнловый эфир де — 1205 198 

этиленгликоля) 

129 — С.Па (тексафторбелзол) 186.05 81 (743) —5 
130 С.СЬНЬ (,2.4-трихпорбензол) 181.45 213,5 и 
131 — СЭСЬН, (о-дихлорбензол) 147,01 180.5 —я 
132 — СьНоВг (бромбеизол) 15708 156 —308 
133 С5СШЬь (хлорбензол) 112.56 182 —456 
134 СЕНь (фторбензол) 36,11 851 —41 
135 Сы (подбенвол) 204,01 188 —13 
136 — СеНьМО, (витробензо) 123,05 2 58 
137 С&Нь (бензол 2) 7812 80,1 55 
138 С&НО (фенол) 94,11 1818 43 
139 СЬНУМ (авилие) 3313 4 —53 
140 СОН. (2-пиколин} 38,13 129 —т 
141 СёНгМ (З-шиколии) 93,13 144 —18 
142 САНУХ (4-пиколии) 933 145 35 
143 СН (щиклогексан) 84,16 807 6,55 
144 С;НыО (циклогексанол) 10016 18 25:2 
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ы 


панннЕи 


Продолжение 
р ар 5 в 101 м 
0,997 (28) 1,4384 37,8 381 92 98 
1001 1,4548 7,33 1506) 99 
0,10 1,3903 7 1,66 22730 0 
974 3826 4,34 (20) 15 220 101 
0,805 1,3978 15,8 17 (5) дот) 10 
0194 (30) 1,3955 И: 1,64 а 103 
0,789 1,3878 30,9 (30) 1.56 (1) за) 104 
0,850 1,3668 3,49 (20) " 105 
6,930 1,4080 208 108 
9863 1,3796 1100) 107 
1,120 1,4472 27(п) з00 108 
07118) 1,3873 (18) 3,6{22) 092 ` но 
0,54 1,3587 о 19 
0,982 1,5095 123 219 ово) И 
1,4559 12 
0,92 1,4399 из 
0,746 1,1065 1,97 00 416 14 
0,881 1200 ‚ 115 
0,975 1,3845 2,82 (20) 110 7.48 16 
0,861 1,4530 5,8 (22) 12 (5) 17 
118 
9,969 1,4807 231 3,92 (1) 9 
р. 0,514 1,3476 (6) о 120 
р 0826 1,3575 1,84 (20} 5 215 а 
р. 0,814 110 139 180) 335 122 
р. 0,810 14053 123 
р 0,821 1,4104 139 14 
2. 9,309 1,4075 му 182 (1) 255 (30) 15 
р 6,812 126 
р. 0.806 1,4052 589 175) 281430) 17 
1,027 1.4264 128 
1,3769 129 
1,454 УБИТ 1,96 (В) 130 
1,305 1,5515 9,3 2,50 131 
1.495 1,5697 5,40 1,70 530) 192 
1106 1,5241 552 99 7990) 138 
1,023 1,4684 (40) 5,42 1,50 134 
1881 15200 4,68 (20) 1.70 135 
1,204 1,5662 35 (30) 4,22 204 (20) 186 
0,879 50 2,28 (20) в 503 137 
1,072 1,6418 (410) 9,78 (60) 1,45 34,9 (50) 138 
1,022 1,5863 6,89 (20) 176 (Д) 7 139 
0,944 1,4957 38 19 (5) мо 
9,967 15040 24 (5) 141 
0,955 1,5037 25 (Б) 142 
0,778 1,4266 2.02 (20 0 8,98 143 


0,962 1,4641 150 19 411 (30) 144 
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и Соединение Мол. вес Т. кит. Т. пл. 
145 — СоНьО; (паральдегид) 13216 128 125 
146 С.Ны (гексап) 86.18 59 —95 
147 СёНы (2.2-диметилбутан) 86,18 497 —999 
148 СаНи (2.3-кнметилбутан) 86,18 5% —128 
149 СЬННО; (диэтиловый эфир этилел- 118,18 123,5 —174 
гликодя) 
150 СНр Оз (мопоэтиловый эфир днэти- = 13418 195 <— 
ленгликоля) 
1 СоН Оз (диметиловый эфир диэтя- 134,18 161 
ленгликоля) 
152 СЬИнОЗВ (тризтилборат) 145,90 120 
153 С5НьМ (триэтиламин) 101,19 89,4 —15 
154 СьНивОзР (трвэталфосфит) 166,16 158 
155 С.НиМ№, (тетраметилэтилендиамин) 116,21 1215 
156 С.Ним.ЮР (гексаметилфосфорамид 2) 179,20 66 (0,5) 
157 Сур.Нь (бензотрифтернд) 146,03 102 —2 
158 СНЫ (бензонитрил) 103иЗ 1907 18 
159 С.Н, (толуол) 3245 105 —% 
160 СУШЬО (анизол) 108,15 #5 —375 
161 СИфьО (бензвловый спирт) 108,15 205 —153 
162 суНом (23-лутидии) 10715 163 
168 сн. < 1975 159 
164 С.Н (2.Б-лутнавн) 107/15 157 —16 
165 С.НЫМ (2,6-лутидин) 107,15 146 —8 
106 С.М (З-лутидин} 107,15 164 
187 СИЬМ (3,55-лутидин) 107,15 172 
168 С.Нз {циклогептан) 98,19 118,5 — 
169 С;Иа (метняциклогсксан)) 98,19 100,9 — 126,8 
170 СНьь (тептан) 190,21 38,4 —906 
171 СьНь (этилбензол) 106,17 1362 95 
172 СзНь (м-ксплол) 106,17 139,1 —48 
173 С„Нр (а-кенлол) 106,17 1444 — 25,2 
374 Сы4ь (и-кеилол} 10647 1384 133 
175 СУНнО (фенетол 7) 1227 170 —295 
16 — СЫНИМ ОАд-триметнаниридии) 12118 5 —445 
ИТ СМ (М.Мдимотяланилин) 121,18 1042 245 
178 СьНим [4-а-февотнламии, 1218 187 
[© +40 ( Мен] 
179 СУНым @-а-фенетиламин) 121,18 187 
180 СёНиХ (В-фенетиламны) 1218 197 
187 СьНиа (октаи] 114,23 5 —56,8 
182 С5Ни (22А-триметилиентан 2) 114.23 992 — МА 
183 СьНыОз (лизтиловый эфир диэтнлен- 16223 189 —4 
тликоля) 
181 СЬНыО; (пиметиловый эфир триэти- 178.23 222 
леиганколя) 
185 — СУН,М (изохиполин) 12916 243 (743) 365 
186 СУНУМ (хинолин) 1209,16 238 —16 


187 СоНь (нвдан) 188 178 —51 
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Продолжение 
$ в пр . в т й 
т. р. 0,994 1,4049 13а 143 145 
т. р. 0,560 1,3751 1,39 (20) 0,08 292 146 
н. р 0,648 1,3688 т 
в. р. 0,662 1,3750 148 
0,848 1,3860 149 
© 0,933 1,1300 150 
л. р. 1,4073 20 (20) 151 
разл. — 0/55 (98) 1,3749 152 
т. р. 0,719 (30) 1,1010 2,42 9,56 3,94 (15) 153 
п. р. 0,963 17 1,82 (Д) 154 
7 185 
м. р. 1,02 1,4579 35 (60} 156 
разл. 1188 1,4146 9,18 (30} 286 157 
п. р- 1,010 5289 25 4,18 14,47 (15) 158 
н, р. 0,867 1.4961 2.38 0,35 5,52 159 
н.п. 6,996 1,5179 4,33 1,38 7,89 (30) 160 
т. р. 1,042 1,5396 13 (20} т 46,5430) 161 
т.р. 0,932 1,5087 290(5) 162 
я. р. 0,931 2,30 {Б) 163 
т.р. 0,930 2,8 (5) 164 
© 0,923 1,66 (5) 165 
„р. 9,928 187 (0) 166 
т.р. 0942 258 (5) 167 
в. р. 0,810 188 
в, р. 0,769 2,02 (20) 9 8,85 169 
=. р. 0,684 1.92 (20} 00 3,90 70 
в. р. 0867 21 (20) 059 6,37 171 
и. р. 0,864 2,37 (20) 0,37 (0) 5,81 13 
и. р. 0,880 [( 786 173 
н. р. 0,361 0 6.05 та 
н. р. 0,967 145 11.58 175 
тр 0,917 (22) 1,495 (25) 195(5) 176 
н. р. 0,955 1,5582 49 588 7 
т.р. — 090615) 178 
т. р. 0,940 1,5238 (25) 179 
т.в. 0,958 1,6290 180 
в. р- 0,702 1,3074 1,95 (20) о 5.14 181 
н. р. 0,502 1,3915 1,94 (20) 040) 5,03 (20) 182 
я. р. 0,906 1иИ5 183 
д.р. 14294 184 
н.р- 1,099 15148 ют 273 185 
н. р. 1,093 1,5228. 3,09 2,29 185 
я. р. 5,964 1,5978. 187 
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ра Соединсоне Мол. вес Т. вив, Т. па, 
188 СЫН (мезитилен) 120,20 1647 —447 
189 СУТь (понан) 128,26 150,8 —5 
190 —СьН.Вг (1-бромпяфталии) 207,08 281 —6 (а) 
191 Сьс!И; И-хлориафталин) 192,62 259 (753} —23 
192  СоРН» (-фторнафталин) тав7 2и —9 
198 — СюНи (-подпафталин) 254,07 302 42 
194 СыНь (пафталии) 198,19 218 80,6 
195 — СоНыО; (диметнафталат) 194,19 284 9—2 
196 —СьНы (тетралии) 1 208 —36 
197 —СыМв (цас-декалян) 13825 196 —43 
198 СиНь» (тране-докалин) 138,25 187 —30 
199 СН {декап) 142,29 174 —30 
200 —СьНиО (дифениловый эфир) 170,21 258 26,8 
201 СиНи (м, м’-бытолил) 182,27 280 9 
202 СыНы (0, о’-битолил) 18227 256 20 
203 СиНизОх (дибутнлфталат) 278,35 340 —35 
204 —С‚„НозОь (дноктилфталат) 390,30 387 —50 
{осмолястея) 
205 — С1.0$ (тнопилхлорид) 118,97 80 —105 
206 — С!зОР (хаорокись фосфора) 153,33 108 1 
207 СЫР (треххлористый фосфор) 137,33 74 —12 
208 — СА.ЗЬ (пятихлористая сурьма) 299,02 140 5 
209 020 (окись дейтерия} 20,031 10142 382 
210 0:05 (серная кислота-Оз) 100,10 14,35 
211 —ЕМ (фтористый водород) 20,1 19,51 —894 
212  ЕНО.$ (фторсерная кислота) 007 163 — 
213 —Е.ЗЬ (пятифтористая сурьма) 31674 150 7 
214 [0$ (шестифтористая сера) 146/05 638 —50,5 
215 — НМО, (азотная кислота} 63,01 82,6 —5 
216 —Н.О (вода 2) 18,015 190,00 о 
217 Н»Оз (перекись водародя} 34,01 150 —0,41 
218 — Нз0,5 (серная кислота) 98.8 305 10,371 
219 — Н.0О.5, (пиросерпая кислота) 17814 разл. 35 
220 —Н:М (амынак) 17,08 — 33,88 2 
221 .НзО:Р (ортофосфорная кислота) 38,00 213 424 
228 (Н:0} (чапомальная вода?) {>>500 разл.) <—49 
223 0:5 (сернистый ангидрил) 64,06 — Юл —755 
224 035 (серный антирнд-а) 30,05 418 62,3 
225 — СУНО (фуран) 68,08 314 —857 
226 — СЬН,О» (гаицерия) 92.09 — 290 (разл) 20 


в 
По-мядямому, по являетсл чистой жидкостью, в предегавлиет собой концептрироваяный раствор 
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Продолжение 

5 е пр 8 в мп р 
я, р. 0,865 1,4994 2,28 (20) 91) 188 
в, р. 0,718 1.4054 1,97 (20) 657 189 
я, р. 1,483 1.558 4,83 190 
и. р. 1/9 1,6326 50м 159{1) 294 191 
в. р. 13 1,5939 1,42 (В) 192 
и. р. 1740 17096 1,44 (6) 193 
в. р. 1,03 1,5898 (85) 2,54 (85) 0(5) 7,80 (998) и 
в. р. 1191 1,5138 85 28(5) 195 
в. р. [4 15 2,76 (20) 0,6 (1) 2,06 (25) 195 
в. р. 0,50 1,4810 2,20 (20) (5) 338 (20) 197 
в. р. 0.870 1,4696 217 (20) о 213120 18 
и. р. 0,730 1,4102 1999 (20) 045 854 199 
н, р. 1,075 1,5787 (25) 3,65 (30) 13 200 
в. р. 0,999 1,5946 0,5 (ССЬ) 201 
в, р. 0,391 1,5752 0,86 {5} 202 
в, р- 1,05 1,491 6,44 (30) 972{37,8) 203 
в. р. 0,986 1,4858 51 3,1 (66) 204 
разл. 1,655 (10) 9,25 (20} 1,45 205 
разл. 1571 (0) 1,460 (25) 13,9 {22) 3,4 (Б} ив 206 
разл. — 1556(21} 1,516 (14) 3.43 078 207 
разл. 285 1,601 (14) 3.2 (21) 208 

© 1,105. 1.33844 тя Е 188 209 

= 1,857 (25) 210 

® — 123(—50) 1157495) 84 (8) 182 2,446) аи 
т.р. 1128425) 155 212 
т.р. 29823) 213 
в.р. 188(—505) 214 

© 1,504 (25) 1,3970 (24) 2/7 8,9 (20) 215 

— 100% 1.33209 78,5 1,84 0/20) 316 

хо 1442025) 34,2 (0) 22 27 

= 1827455) 101 245 218 
разл. 19 29 

© 0725 (—70) 1,325 287 (—60) 1,47 25—33) 220 
л.р. 18308) 1780 221 

® и 148 222 
д.р. 1,46 (—10} 15, {0) 152 4,28 (—19) 223 
разл. 197 3,11 (18) 0 224 
я. р. 0,51 1,4214 255 0,66 225 

= 1,261 1,4735 (25) 425 2,56 9450 226 


‹олеВ. Обсужление этого папроев см. п статье: 7. Свет. Ебше.. 48. 069, 





597 И97И. 
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структуры н свойства наиболее важных растворителей и жидкостей 
спеннального назначения; эмпирические параметры растворителей (ве- 
личины 2 ни др.). 


ТА. ОСНОВНЫЕ КОНСТАНТЫ (ТАБЛ. 1) 


Соединения, приведенные в табл. |, расположены в порядке, при- 
нятом в Срепса! АБз{тасЁз: соединения, не содержащие углерода, рас- 
положены в алфавитном порядке; углеродсодержащие соединения — 
в порядке возрастания числа атомов углерода и водорода в молекуле 
и в алфавитном порядке для других элементов. Для соединений, за 
названиями которых следует буква 2, приведена величина эмпириче- 
ского параметра 7 (см. табл. 10). 

Температуры киления и плавления в таблице обычпо указаны 
в градусах Цельсия ирн 760 мм рт. ст. соотнетствующие значения, оп- 
ределенные при других давлениях, сопровождаются указанием вели. 
чины давления (в скобках). Плотность р приведена в граммах на | смз 
пря 20°С; диэлектрическая проницаемость в определена при 25°С для 
чистых жидкостей (или в скобках указана температура, при которой 
определено значение =). Показатели преломления пр, как правило, оп- 
ределены при 20°С (нли в скобках указана другая температура). Ди- 
польный момент | (в дебаях) указан для газообразного состояния 
{значение и сиабжено символом Г для чистой жидкости или символом 
растворителя (Б— бензол. Д — 1.4-диоксан), если дипольный момент п 
измерен в растворе]. Растворнмость 5 в воле при комнатной или близ- 
кой к комнатной температуре указана следующим образом: со — смеши- 
вается во всех соотношениях, и, р. — не растворяется (не смешивается), 
т. р. — трудио растворяется (менее 10—15 гв 100 г воды), л. р, — легко 
растворяется (болёе 25 гв 100 г воды), разл. — разлагается. Вязкость 
указана в миилнпуазах при 25°С (или в скобках приведена другая 
температура}. 

Таблица 1 составлена с использованием данных, приведенных в из- 
даниях [3—11]- 


1.5. УКАЗАТЕЛИ К ТАБЛИЦЕ ОСНОВНЫХ КОНСТАНТ 
1.5.1. Алфавитный указатель названий (табл, 2) 


1.5.2, Указатель температур плавлення в порядке возрастания 


(В скобках указаны помера соединсний в соответствии с табл. 1.) 

< —130 (35, 33, 49, 120: от —130 до —125 (148, 77, 169); 
от —124,9 до —120 (73. 64, 45); от —119,9 до —115 (48, 74, 125,101, 8, 
102, 158); от —114,9 до —110 (55, 105. 36, 95, 96, 207, 95, 6, 46); 
от — 109,9 до — 105 (103, 182, 80. 105); от — 104,9 до — 100 {110); 
от —93,9 до —95 (147, 71, 23, 42, 34, 59, 68, 16, 83, 146, 159, 170; 
от — 94,940 — 90 (19, 114. 24, 67, 17, 170, 100); от — 89,9 до — 85 (78,211, 
212, 14, 89, 255, 79); от —84,9 до —80 (93, 82, 60, 70, 54); от — 79,9 
до —75 (122, 220, 223]; от - 74,9 до —70 (149, 28, 86, 87, 140): 
от —69.9 до —65 (50, 20, 90); ог —64,9 до —60 (12. 75}; от’ —59.9 
до —55 (9, 107, 181); от —54,9 до —50 (15, 187, 188, 214, 53, 88, 109, 
204); от—49,9 до —45 {172, 40, 133. 118): от —44,9 до —40 (188, 176, 
183, 111, 116, 197, 91, 216, 134, 5); от —89,9 до —35 (84, 160, 31, 38, 196, 
43, 208}; от —34,9 до —30 {58, 135, 132, 37, 198, 199); от —29,9 до —25 
(175, 81, 157. 22, 51, 173); от —24,9 до —20 (7, 98); от —19,9 ло —15 
(27, 141, 131, 120, 26, 164, 186, 161, 30, 85); от —14,9 до —10 (13, 2, 158, 
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Таблица 2 
Название № Название № 
Азотная кислота 215 | Глнокеаль 32 
Амилоные спирты (см. Пентаноя) Глнцерин (1,2.3-пропантриол} 225 
1-Амннопропан & 
2-Аникопрован 83 | Лейтери окись 209 
2-Аминоэтавол (ем. Этанолачни) тране-Декалин 198 
Ачмпак 220 | цис-Декалип 197 
Анизол (см. Метоксибеизол) Лекан 199 
Анилин 139 | Дибромметан (метнленбромил) 15 
Ацетальдегид 4б | Дибромхнорметан 10 
Ацетилбромид 34 | 1.3-Днбромэтан 41 
`Анетилхлорид, 36 | дябутнлфталат 203 
Апетон 6% | 2,3-Дигилро-у-пвран 113 
Ацетонитрил 40 | Диглям (ем. Двэтвяенгликоль, ди- 
Беоиовый т ыы = 
Бензол 137 | Диметнламаи 59 
Бензонитрия т М. М-Диметнлаяилии 17 
три 20. | Х№-Диметилапетаитя 98 
м орилил обо | 22-Димотинябутан 7 
Бром 4 2.3-Диметилбутан 8 
Бромбенлоя Диметнлкарболят 72 
т рочбутан Диметилтирадш (лутилии) ы 
41-9-Бромбутан а ты 
Бромдихлорметая 164 
 Вромметан 5 
1-Бромнафтадин 166 
Бромоформ 167 
р ормение з | М.Х. Даметилиропиовамн 18 
 Бромзтал дв | Диметилеульфат 58 
 Бромэгален аз | Диметилсульфоксих 56 
Вутапол Х.№-Диметилформамил, 75 
1. 100 | Диметилфтазат 195 
41-2- 102 | Димстиацеляозольв {см. Этнлен- 
изо- 103 тликоль, диметьловый эфир) ® 
трет- 104 | Диметоксимезая 80 
11 -Диметоксиатан 105 
Вола 216 | 12-Диметоксиэтан (см. Этиленгли- 
Вода авомальная 222 | коль, диметиловый эфир)? 
1.3-Диокеан 91 
Гексан 146 | 14-Лнокеай 92 
Гексаметалфосфорамел, 156 | Либктияфталат 204 
Гексафторацетон 64 | длфеннловый эфир 200 
моногидрат 68 | о-Дихлорбенаел 131 
Тексафторбензол 129 | Дихлорметан (мстиленхлорич) 16 
Гексахлорацетои 63 | 11-Дихлорэтан 42 
Гептак 170 | 1.2-Дихаорэтан 43 
199 


лим (см. Этилевгляколь, диметн- 
ловый эфир) 















Дизталамин 
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Продолжение 
Название № Название м 
Днэтиленгльколь 108 | Метнацеллозольв (см. Этиленгли- 
диметиловый эфир (лиглим) 151 коль, монометиловый эфир} 2 
дизтиловый эфир (двэтилкар- 183 | Метилциклогенсан 169 
битол) Мствлэтилкетов (МЭК) 89 
монометиловый эфир (метил- 128 | Метоксибензол (апизол) 160 
карбитол) ® 2-Метоксизтанол 79 
монозтиловый эфир (карби- 150 | Морфоляв 59 
тол, этилкарбитол) 8 Муравьнная кислота 18 
Диэтилкарбитол {ем. Диэтнлепгли- Мышьяк трехбромистый 1 
коль, диэтиловый эфир} ° Мышьяк трехфтористый з 
Двэтпакарбопат Иб | Мышьяк треххлористый 2 
Днэтяловый эфир 101 
Днэтницеллозольв (см. Этнленгли- Нафталин 194 
коль, диэтиловый эфир} = Неопентан 120 
Неопенталовый спирт 128 
1,2-Дпэтокскетан (ем. Этиленгли- Нитробензол 18 
коль, пнетиловый эфир) * Нитрометан 22 
Нитроэтан 53 
Изобутиловый сиврт 103 | 5-Нитрозланоя 54 
Изооктан (2,2, 4-триметнапентан) 182 | Нован 189 
'Изохннолин 185 
`Индан 187 | Оксалилхлориц (хлорангидрид ща- 
Иодбензол 235 велевой кислоты) 26 
Иодметан (метилнодил) 20 | Оксетан 69 
1-Иоднафталин 193 | Октан 181 
Ортофосфорная кислота 2 
Карбятол (этилкарбитол см. Ди- 
этиленгликоль,  моноэтиловый Паральдегих 145 
эфир) Пентая 121 
Коллидин {см. Триметилпиридин) нео- 120 
н-Ксилол 172 | Певтавол 
-Ксилол 173 1- 122 
и-Кеилол 174 4{-2- 123 
3. 124 
Лутидин (ем. Диметилинридан) изо- 195 
нво- 126 
Мезитилен 188 трех 127 
Метанол 23 | Перекись водорода 27 
`Метиламин 24 | Пвхолни (см. Метнллридии) 
М№М-Метилацетамих 76 Пиперндин. ИУ 
Метилацетат 71 | у-Пирав 12 
Метилбромид (см. Бромметан) Пиридин Ш 
Метиленбромид (см. Дибромметан) Пиросерная кислота 219 
Метнаенхлорил (см. Дихлорметан) Пиррол 85 
Метилиодид (см. Модметав) Пиярролидин 97 
Метнлкарбитол (см. Двзтилепгли- 1-Прованол 77 
коль, монометиловый эфир)? 2.Пропанол 78 
Метилииридин (пиколни) Проивленкарбонат 87 
2- 140 | Пропионитрил [4 
3- 141 
4- 142 | Сера шестифторнстая 214 
Х-Метилформамид г 218 





Серная кислота 
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25 














Продолжение 
Назазине № "Мазааине м 
Серная кислота-Рь 21 | Фенетол (см. Этокенбеизол) 
Сернистый ангидрид 223 | Фенол 138 
Сервый аигндрид-а@ 224 | Формальдегид т 
Сероуглерод 25 | Формамил 21 
Синьльная кислота (см. Пнаннсто- Фосфор трехбромистый 5 
водородная иисдота) Фосфор треххлористый 207 
Сульфолан (тетраметиленсульфон) 94 | Фосфора хлорокиеь 306 
Сурьма пятифторнетая -213 | Фгорбензол НА 
Сурьма пятихлористая 208 | Фторнстый водород и 
1-фторнафталин 192 
Тетрагидропиран 115 | Фторсерная кнелота 2 
Тетрагидрофуран 90 | 2-фторэтапол 51 
Тетралия 196 | Фупан 
Тетраметиленсульфон (см. Суль- 
фолан) Хинолин 186 
Тетраметвлмочевина 119 | Хлорантидрид щаведевой кислоты 
Тетраметнленлая о (см. Оксалилхлорнд} 
Теграметилтяленииамии(ТМЭДА} — 155 | Хлорбензол 133 
1,1.2.2-Тетрахлорэтвн 31 | 1-Хлорпафталия 91 
Тетрахлорэтнлен 27 | Хлороформ 12 
Тионилклорид 205 | 1-Хлорпровая 73 
Тлофен 81 | 2-Хлорпропаи 74 
Толуол 159 | Хлорэтан (этилхлорнд) 49 
1,3.5-Триметилбензол 188 | 2-Хпорэтанол 50 
Триглим (см. Триэтиленгликоля Хлорэтнлен 35 
диметиловый эфир) 
Триметилборат 81 | Пеллозольв (см. Этиленгликоль, 
2.2,4-Триметилиентая (см. Изоок- моноэтнловый эфир) 
тан) Цнанистоводородная (еннильная) 
2,4,6-Триметилпиридин (коллидия) 176 | кислота 13 
Трифторуксуеная кислота 30 | Циклобутан 88 
2.2.2-Трифторэтанол 39 | Пиклогексан 143 
1.24-Трихлорбензол 136 | Циклогексанол 14 
Трихлоруксусная кислота 29 | Циклогептав 168 
Трихлорфторметан 6 | Циклопентан а 
111 -Трихлорэтан 3 
1,1,2-Трихлорэтаи 38 | Четыреххлористый углерод 7 
Трихлорэтилеи 28 55 
Триэтиламин 153 | Этанол ы 
Трвэтилборат 152 | Этаноламин я 
Трязтнленгликоля — днметнловый 184 | Этвламии 3 
фир (праглим) Этплацетат я 
Триэтилфосфит 154 | Этилбензол 
Этнабромид (см. Бромэтан) 5 
Уксусная кислота ат | Этилева окись 57 
Уксусный алгидрид 86 Эталенгльколь 
димствловый эфир  (гГлим, 
12-диметоксиэтац, диметна- 107 
4-а-Фепеталамии 178 целлозольв) ® 
41-а-Фенетиламин 19 диэтиловый эфир (дизтилиел- 
180 149 


В-Фенетиламин 


лозольв, 12-лнэтоксиэтан) ® 
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Продолжение 








Назваике м Название » 
Этиленгликоль Этвлепхлоряд (см, Хлорэтвлен) 
монометиловый эфир (метия- 79 | Этидметнажетов (см. Метняэтил- 
целлозольв) ® нетон) 
моноэтрловый эфир (пслло- — 106 | Этилформиат 70 
зольв) = Этилхлорид (см. Хлорэтап} 
Этялендиамин 62 | Этоксибеизол (фенетол) 175 
Этнленкарбонат ы 


8 В сонетеной науЧирй днхепатуре карбифотами в поллож 
выс эфиры дизтваентдиколя й утиленгдНколя гоотьатетаино. ^— 1 


ип обычно иаяываи” мополлянло“ 
- перев. 








168, 57, 108); от —8,9 ло —5 (117, 199, 127, 4, 139, 3, 165, 190); от —4.9 
до © (99, 191. 63, 119, 217, 216); от 0,1 до 5 (195, 206, 177, 21, 72, 142, 
209, 193, 129, 208); от 5.1 до 10 (137, '136, 143, 213. 11; 18, 62, 201, 41}; 
от 10,1 до 15 (61, 218, 92, 145, 174. 210, 32); от 15.1 до 20 (47, 130, 86, 
202, 226); ог 20,1 до 25 (—); от 25,1 до 30 (144, 104, 185, 200, 94, 76): 
от 30,1 до 40 (1, 219, 66, 65); >40 (221, 138, 126, 294, 194, 44). 


1.Б.3. Указатель температур кипения в порядке возрастания 


{Приведен интервал при (пли около) 760 мм рт. ст.; в скобках ука- 
заны номера соединений в соответствни с табл. 1 

От —35 до0 (220, 223. 64, 17, 35, 24); от О ло 9,9 (19, 59, 120): от10 
до 14,9 (88, 49, 46); от 15 до 19,9 {33, 60. 211); от 20 до 24,9 5. 6); 
от 25 до 29,9 (13, 110); от 30 до 34,9 (83, 225, 101); от 35 до 39,9 (74, 8, 
121, 48) ; от 40 до 44,9 {16. 80, 20, 224); от 45 до 49,9 (69, 25, 73. 89. 114, 
147); от 50 до 54,9 (32, 36, 70); от 55 до 59,9 (109, 68, 71, 42, 148, 4); 
от 60 до 64,9 (12, 3, 26, 214, 23, 105}; от 65 до 69,9 (90, 81, 14, 146); 
от 70 до 74,9 (30. 39, 207, 37): от 75 ло 79,9 (34.7, 93, 55, 89); от 80 до 
84,9 (112, 205, 137, 143, 121, 40, 104, 78, 215, 107, 43, 84); от 85 до 89,9 
(134, 113, 28, 115, 97. 193); от 96 до 94,9 (9, 72, 96); от 95 до 99,9 
(15, 67, 77, 170. 182, 102); от 100 до 104,9 (216, 169, 18, 22, 209, 92, 95, 
127, 157, 5); от 105 до 109,9 (117, 91, 103, 206); от 110 до 114,9 (159, 
126, 38); от 115 до 119,9 (53, 111, 124, 62, 100. 47, 168, 10. 123); от 120 
до 124,9 (152, 27, 155, 149, 79); от 125 до 129.9 (181, 116, 50, 99, 145, 
140); от 130 до 134,9 (2, 85. 41, 125, 133): от 135 до 139,8 (171, 129, 174, 
172, 86): от 140 до 144,9 (208, 141. 173); от 145 до 149,9 (142, З1, 165); 
от 150 до 154,9 (11, 213, 217, 189. 75); от 155 до 159,9 (160, 132, 164. 154, 
163); от 160 до 164,9 (144, 151, 162, 212, 166, 188); от 165 до 189,9 (98, 
119}; ет 170 до 174,9 (61, 175, 167, 5, 199), от 175 до 179,9 (118, 176, 
187); от 180 до 184,8 (52, 131. 138, 139}; от 185 до 189,9 (178, 179, 198, 
135, 56, 58, 183); от 190 до 194,9 (158, 21, 54. 128, 177); от 195 до 199,9 
(150, 197, 180, 29, 57); от 200 до 204,3 (44, 63); от 205 до 209,9 (161, 75, 
196); от 210 до 214,9 (136, 221, 130); от 215 до 219,9 (192, 194); от 220 
до 224,9 (1, 184): от 225 до 234,9 (—); от 235 до 239,9 {186}; от 240 
до 244,9 (ВТ, 185); от 245 до 249,9 (108, 66); от 250 до 254,9 {—): от 
255 до 259,9 (202, 200, 191}; от 260 до 279,9 (—}; от 280 до 284,9 (201, 
190, 94, 195); 290 (226); 302 (193); 305 (218); 340 (203); 387 (204). 
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1.5.4. Указатель дизлектрических проняцаемостей 
в порядке возрастания 


(В скобках указапы номера соединений в соответствии с табл. 1.) 

От Г до 1,99 (121, 126, 170, 182, 181, 114, 189, 199); от 2 до 2,99 
{143, 169, 198, 197, 225, 92, 7, 174, 6, 137, 188, 172, 159, 171, 153, 27, 
194.173. 25, 80, 84; 196, 116): от 3 до 3,99 (4, 224, 208. 28. 207, 26, 105, 
109, 200, 5}: от 4 до 4,99 (175, 160, 101, И, 29, 135, 12. 41, 190. 177): 
от 5 до 5,99 (191, 204, 59, 132, 134, 83. 133, 3, ПТ, 127); от 6 до 6,39 
(93, 47, 49, 203, 15, 71, [39, 60); от 7 до 7,99 (20, 95. 70, 99, 85, 37, 73): 
от 8 до 8.90 (81, 31, 195, 96, 1, 16]; от 9 до 9,99 (186, 157, 205, 48. 24, 
138, 19, 140, 130}; от 10 до 10,99 (42, 43, 185, 104); от И до 11,99 
{103}: от 12 до 12,99 (111, 2); от 13 до 13,99 (161, 122, 145, 206}; от 14%. 
до 14,99 (62. 125); от 15 до 15,99 (36. 143. 223, 102): от 16 до 16,90 (79, 
34); от 17 до 17,98 (100); от 18 но 18,39 {78. 89); от 19 ло 19,99 (—); 
0% 20 до 21,99 (77, 68, 45. 86); от 22 до 23,99 (46. 119); от 24 до 25.99 
{55, 158): от 26 до 27,99 (50, 39, 220, 67}; от 28 да 29,99 (53); от 30 до 
31,89 (—); от 32 до 33,99 (23); от 34 до 35,99 (136); от 36 до 37,99 
{40, 75, 57. 98}; от 88 до 39,99 (22, 30); от 40 до 49,9 (58, 94, 56, 226); от 50 
до 59,9 (18); от 60 до 69,9 {87); от 70 до 79,8 (209, 216); от 80 до 89,9 (211. 
217); от 30 до 99,9 {—); от 106 до 115 (218, 21, 13); 179 (76); 182 (52). 


1.6.5. Указатель двойных азсотроиных смесей 





(Соединение, помер которого дан жирным пифтом, образует 
двойные азеотропные смеси с каждым из веществ, номера которых ука- 
заны в скобках. Составы азеотропных смесей приведены в табл. 12.1 

7 (18, 22, 28, 40, 43, 47, 55, 68. 77, 78, 89, 93, 108, 104, 216}: 12 (23, 
55, 68, 71, 89, 136, 216); 15 (47, 55): 16 (23, 25, 101, 216): 18 (7, 25, |159, 
216); 19 (23); 20 (23, 55, 78); 22 (7. 25, 98, 55, 77, 78. 92, 100. 137, 145, 
159, 216); 23°(7, 12, '16, 19, 50, 25, 40, 43, 68, 70, 71, 93, 121, 337, 143, 
136, 159, 170, 181); 25 (16, 18, 22, 23, 28, 42, 55. 68, 70, 71, 77, 78, 89, 
93, 101, 104, 121, 216); 27 (47, 77, 78, 100, 102. 103, 216); 28 (22, 23, 43, 
47, 56, 77, 78, 100, ИТ, 216}; 38 (216); 40 (7, 23, 43, 55. 93, 137, 216); 41 
(47, 100); 42 {7, 25, 55. 68); 43 (23, 28, 40, 55, 78. 103, 137, 143); 45 (101); 
47 {7, 15, 27, 28, 41, 92, 100. ЕЁ, 132, 137, 143, 159, 170); 53 (143); 
55 (7, 12, 15, 20, 22, 25, 28, 40, 42, 43, 89, 93, 121 137, 143, 146, 159, 
170, 216); 57 (139); 68 (7, 12, 23, 25. 42, 71. 73. 114, 121, 143, 146, 170, 
216); 70 (25, 23); 71 (12, 23, 25, 68, 121, 143, 146, 170, 216); 73 (58); 
77 (1, 22, 55, 28, 27, 92, 137, 143, 146, 159, 216); 78 (7, 20, 22, 25, 97, 28, 
43, 89, 93, 121, 137, 143. 146, 216}; 89 (7, 12, 25, 55, 78, 137, 146, 216): 90 
(146); 92 (22, 47, 7Т, 143, 216); 93 (7, 23, 25, 40, 55, 78, 143, 216); 100 
(22, 27, 28, 41, 47, 111, 143, 146, 159. ‚ 216); 101 (16, 25, 45, 121, 
216); 102 (27, 137, 143, 159, 216); 108 (7, 27. 43, 137. 143, 169, 216); 104 
(7, 25, 137, 143, 146, 216); 11 (28, 47, 100, 169, 170, 216); 114 (68); 121 
(23, 25, 55, 68, 71, 78, 101, 216); 132 (47); 136 (12); 137 (22, 23, 40, 43, 
45, 55, 77, 78, 89, 102, 103, 104. 143, 170, 916); 139 (57); 143 (23, 43, 47, 
53, 55, 68, 71, 77, 78, 92. 93, 10И. 102, 103, 104, 137, 218}; 146 (22, 23, 55, 
68.71, 77, 78, 8990, 100, 104, 216); 159 (18, 22, 23, 47, 55, 77, 100, 102, 
103.111, 216); 161 (216); 170' (23, 47, 55, 68, 71, 100, ИЕ, 137, 216}; 181 
(28 216); 189' (216); 216 (7, 12, 16, 18, 22, 25, 57, 28, 38, 40, 56, 68, 71, 
77.18, 80 92, 93, 100, 101, 102, 103, 104, (11, 121, 137, 143, 146, 159, 161, 
170, 181, 189) - 

1.8. ДАВЛЕНИЕ ПАРОВ НЕКОТОРЫХ ЖИДКОСТЕЙ 


Давление паров р_(мм рт. ст,} привелено в табл. 3 вместе со зна- 
чением температуры (°С). при котором сио измераио; эта температура 
указана в круглых скобках, 
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Таблица 8* 
Соединение: Т. пл. Т. нии, 2 

Ацетоп —955 565 1{—59); 67 (0): 177 (20) 
Апетонвтрия —и 818 1{—47); 4077); 100(27) 
Бенз 55 80 1(—37; 245 (0); 75 (20) 
Вода о 10 0001-78); 460% 17,5 (10) 
Гексан —953 687 1(—54); 40(—2,3); 400(50) 
1,4-Диоксая 19 101 1(-—36; 40425); 400 (82) 
Двэтиловый эфир —1163 346  0,7(-78; 18340}; 486 (20) 
Метанол 647 11—49; — 3000); 94 (20) 
Пирндан —2 1154 11-15); 40 (38): 400 (96) 
Сероуглерод —108 45 1-74; 100025); 40028) 
Толуод —% 1106 0,02(—78}; 6,80% 52 (20) 
Хлороформ —635 63  1(—58); 100(10,4);  400(43) 
Четыреххлориетый углерод —298 108 — 1(—50); 320% 87 (20) 
Этанол —112 78 1(—31); 4008); 40064) 





8 Некоторые данные таблицы взяты из {12]. 





1.Г. ТОРГОВЫЕ И ХИМИЧЕСКИЕ НАЗВАНИЯ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 


Номера, приведенные в скобках после названий соединений 
в табл. 4—8, соответствуют номерам в табл. 1. 


1.ГЛ. Карбитолы: простые эфиры диэтиленгликоля 
ВОСН СН ›ОСН СНОВ! (табл. 4) 








Таблица 4 

Названо Формулв в ® Т. вяш., °С 
Метвакарбитол (128) СёН2Оз Ме Н 193 
Карбитол (150) СёНыОз Е Н 195 
Дизтилкарбитол (183) СёНы Оз Е Е 189 





1.Г.2. Целлозольвы: простые эфиры этяленгликоля 
ВОСН „СН›ОВ' (табл. 5) 








Таблица 5 

Название Формула я и! Т. кип. °С. 
Целлозольв (106) Си: ЕЕ н 135 
Диметилцеллозольв (107) СНыО» Ме Ме 85 
Диэтващеллозольв (149) СьНнО ЕЕ 5 121 
`Метилиеллозольв (79) СьНеО, Ме Н 14 
Ацетат пеллозольва СёНыОь Е! сосн 156 
Бутилцеллозольв СьН0з -Ви н 171 
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1.Г.3. Крауны и криптаты 


Крауны представляют собой простые циклическте полиэфиры, с0- 
держащие от 9 до 60 атомов в кольце, в том числе от 3 до 20 атомов 
кислорода, многие из них при комнатной температуре являются твер- 
дыми веществами н далеко не всегда используются как растворители. 
Некоторые крауны образуют зесима стабильные комплексы с рядом 
катнонов металлов и катионом аммония. См. ИЗ, 14]. В какой-то мере 
подобными свойствами обладают некоторые бициклические диамины, 
содержащие оксиметиленовые мостики (атомы азота расположены в го- 
лове мостиковой связи}; эти соедннения способны «капсулировать» ка’ 
тноны металлов с образованием криптатов. См. [15]. В обзоре 116] 
обсуждается способность простых пиклических полиэфиров, полньтно- 
эфиров, полиаминой и подобных соединений связывать ионы металлов 
Обзор [17] также посвящен простым полиэфирам *. 


1.Г.4. Даутерм А 


Даутерм А представляет собой эвтектическую смесь 26,5% бифе- 
нила и 73,5% дифепилового эфира; используется как высокотемпера- 
турный инертпый растворитель, т. пл. 12°С, т. кип. 258°С, устойчив 
до 385°С. 


1.15. Фреоны: фторированные углеводороды и их смеси (табл. 6) 








Таблица 6 
ть Формула Т. кан. °С Т. пл. °С 
и ССЬЕ (6) 24 — 
12 СС5Ез —29,8 —158 
13 СОБ, —81,1 — 181 
21 СНЕСЫЬ 3 —135 
22 сна, —408 —16 
Иа ССЬЕССЫР 93 25 
113 ССЪЕСС, 47? —35 


14 Сас сЕ» 3,8 





1.Г.6, Глимы: СН.О(СН.СН»О)„СНь (табл. 7) 
Таблица 7 








Название п Формула Т. кац., °С 
Глим (107} 1 сНьо, з 
Датлим (151) 2 СьНинО» 161 
Триглим 3 СьНво, 202 
Тетраглим 4 СиН бу 119 (2 мм рт. ст.) 





Свойства глимов вплоть до гептаглима (п =:7) приведены в статье 
19). 





* Перманганат калия, растворенный в бензоле поспедетвом комписксообразова- 
ния с дициклогексил.18-крауним 6. является удобиым и эффектнвным  окнсльтелем 
[бат 0, Г., Зйттопб Н. Б„, Т, Ат. Свет, 506., 4024 (1972). 
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1.Г.7. Керосин 


Фракция при перегонке сырой нефти с т. кип. 180—300°С (также 
называется «М. ! Еще! ОН» или «Соа! О1}з}. 


1.Г.8. Нафта 


Нафта [пругие пазвания: уайт-спирих (типега! зрий) яли лаковый 
бензик (ретоеит зриИ)] представляет собой смесь углеводородов, по- 
лучаемых при перетонке сырой нефти [иапример, фракция с т. кия. 152— 


204 °С, удельный вес 0,769 (20°С)]. Свойства нафты близки к свойствам 
лигроина и петролейного эфира. 





1.Г.9. Петролейные эфиры 


Технические смеси легких парафнной (табл. 8). Смеси, имеющие 
высокие температуры кипения (например, 65--75°С), также называются 
лигроинами. 








Таб.шца 9 
Пефролейвый эфир Обычный Ас О 

Интервал т. кин. °С 40-0 35-0 6-м 33—38 52—79 60—10 

Уд, вес (пра 16°С) 0535—0560 044 0,53 058 057 069 





1.Г,19. Скеллизольвы: смеси насыщенных углеводородов 


А — в основном н-пентан, т. кни. 28—38°С. 

В — в осцовпом н-тексан, т. кип. 60—71 °С. 

С —в основном я-гептан, т. кип. 88—100°С. 

Г — смесь гептанов, т. кип. 80—119°С. 

Е — очень близок по составу к петролейному эфиру марки ЛС5, 
т. кн. 35—60°С. 


1.ГАТ. Сверхкислоты 


К сверхкислотам относят фторсерную кислоту Е5ОзН (212) и ве 
смеси с $Оз и (или) кислотами Льюиса {нанример, 5ЬРз (213)]. Смесь 
Е$ОН —56Е; называют также «магической кислотой». См. [20, 21]. 
Растворы хлорной кислоты в хлорированных углеводородах также яв- 
ляются сверхкислотами (см., например, 122}. 

Считают, что самой сильной из известных в настоящее время одно- 
основных кислот является трифторметансульфокислота СЕзЗОЗН (одно 
из фирменных пазваний «тримсилат»):; она устойчива к гидролизу и не 
обладает окнелительными свойствами. Далее приведены некоторые 
свойства трифторметансульфокислоты: т. кип. 162°С (760 мм рт. ст.), 
54°С (8 мм рт. ст.); образует устойчивый моногидрат {т. пл. 34°С, 
т. кии. 96°С {Е мм рт. ст.)]; р 1.696 т/емз при 25°С; пр 1,3250; кон- 
станта диссоциации (в НОАе) К 1,26-10-5. 

Более подробно о свойствах трифторметансульфокислоты см. 
[23—26]. 





1.Д. ЭМПИРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 


1.Д.1. Определения 


Эмпирические параметры растворителей используются для корре 
ляции изменения свойств растворителя с соответствующими измене 
ниями скоростей реакций, состояния равновесия или ряда других моле- 
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хулярных свойств. Известиы различные шкалы параметров раствори- 
телей, основанные на использовании какой-либо стапдартной реакции 
или свойства. Например, паиболее унотребительный параметр 2 найден 
из данных по влиянию растворителя на положение полосы поглощения 
определенного электронного перехода в спектре пиридиниевой солн. 
Эмпирический параметр является надежным, если его эпачения хорошо 
коррелируют со значениями других параметров, найденными подобным 
методом, но в других системах (табл. 9). Более подробно о параметрах 
растворителей и влиянии среды см. в работах (27. 28]. Большинство 
приведенпых ниже данных взято из этих источников. Обсуждение боль- 
юшого количества корреляционных зависимостей, описывающих свойства 
растворителей, см. в статье 429]. 

Таблица 9 





Параметр 


растворителя Определение 





Е Энергия перехода, соотлетствующего нанболее длиняовол- 
повой полосе поглощения (полосе переноса заряда} для 
1-этил-4-карбметоксипиридинийподида (Е = су = 2.859 105/А, 
А— в ангстремах) 


Ет Определяется так же, ках параметр 2, но в качестле стая- 
дартного вещества нспользуется пирндлинй-№-фенолбетанн 





у Представляет собой количественную меру зонизнрующей 
способности растворителя; величины У определякигся из урав- 
вения Унистейна — Грюнвальда 12 (#/6} = УР, таб п &9— 
констапты скорости резкинй, протекающих по механяему 
5-1 при 25°С в данном растворителе п в 80Ф-ном этаноле 
соответственно; 1 ==1,000 для  стаодартного вещества 
трет-ВиС: (У =0 в 80%-пом этаноле) 





18 нон Определяется величиной # при 75 °С для реакции я-мето- 
кеннеофядтозилата СНзОСаНаС(СНУ»СН,ОТ». протекающей 
по механизму $1; этот параметр, по-вндимому, аналогичен 


величине У 


© Логарифм отвошепия эндо- и экзо-конфигураций и реакиии 
Дильса — Альдера для циклопеитаднена и метилакрилата; 
этот параметр имеет ограниченное применение, в особенно- 
сти для протоиных растворителей 


5 "Называется также парамстром растворимости (параметром 
Гильдебранда); эта полнчнна характеризует растворимость 
пеэлектролнтов и является мерой эчергии, пеобходимой для 
образования в данном растворителе полости с размерами, 
соответствующими переходному состоянию для молекулы 
растворенного вещества 





5 Вычисляется из уравнения 18 (#5/й5) = $8, тде &5 — кон- 
станта скорости (константа равновесия) или функция смеще- 
ния определенной полосы ноглошенвя в спектрах в даннам 
растворителе; #ь — соответствующие величины, найденные 
для спектра в абсолютном этаноле; А является мерой чув- 
ствитедьноети системы к язменению раствпрителя 
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1.Д.2. Параметр 2 некоторых растворителей (табл. 10) 








Таблица 0 
Название Номер Я 2, ккалиноль 
Бензол 137 54,0 
Фенетол 175 58,9 
2,2,4-Триметалиентан 182 60.1 
Глим 107 62,1 
Гексаметнлфосфорамид. 156 628 
Хлорофоры 12 63.2 
Пиридин 1 640 
Дяхлорметан 16 642 
Ацетой 68 657 
М,М-Диметнлацетамид 98 669 
М,М-Диметилформамих. 75 685 
Днметилеульфоксид 55 ил 
Ацетонитрил 40 71,3 
трет-Бутиловый спирт 104 73 
2-Пропанол 78 76,3 
Сульфолан 94 775 
1-Бутанол 10 тя 
М-Метилацетамих 76 79 
1-Пропанол т 783 
Уксуская кислота 47 79.2 
Этаная 55 79,5 
95%-ный этанол _ 81/2 
Формамид 21 83,3 
Метанол 23 83,6 
Этиленгликоль 57 851 


Вода 216 94.6 


а Номера согдияевий указаны в соответетвяи е табл, 1, 





1.Д.3. Корреляция эмпирических параметров растворителей 
с величинами 2 при 25°С 


Уравнения и параметры, приведенные в табл. 11, выведены из 
а) корреляционных данных для параметра Ет [28] я 6} корреляционных 
данных для параметра 6 {30]. 








Таблица И 
в) у=ае—ь б уефа 
, в ь . с а 
Ет 9,795 10,92 Ет 9,870 12,07 
аа 0,42 14.31 8 9,278 8,97 
е 0,0122 0,207 У 0,146 13,45 
5 0,9107 9,851 5 0.0128 1,037 
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И. АЗЕОТРОПНЫЕ СМЕСИ 


В табл. 12 и 13 приведены свойства двойных и тройных азеотроп- 
ных смесей, образуемых жилкостями. перечисленными в табл. 1. при 
760 мм рт. ст, Следует отметить, что многочисленные литературные дан- 
ные об азеотропных смесях (процентном составе, температурах кипения) 
обнаруживают болыине расхождення. Сведения с температурах кние- 
ния азеотропов значительно более надежны. чем о процеитиом составе, 
однако н к ним следует относиться е осторожностью. Для ряда смесей 
удалось найти одинаковые данные в двух, трех или четырех публика- 
циях, но, как правило, невозможио обыло установить. не взяты ли эти 
сведения из одного и того же оригинального источника. Наяболее на- 
дежные данные о свойствах изеотропных смесей приведены в «Азео[- 
горе Рафа» (т. Г, И) *; большинство велични, перечисленных в табл. 


* Сериз «Айунтеея 1 СПелизну» (№ ©, № 35, Анейеар Спейси! ЗоевИу, а 
зытетоп, 0. С, 1952, 1962}. 
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ПА. ДВОЙНЫЕ АЗЕОТРОПНЫЕ СМЕСИ 
Таблица 128 
№ Компоненты те Си. | Компонеяты Тозтие Состав, 
189 Лнидпи я 76 40 Листонитрия з 8 
БТ Этиленгликоль 34 | 23 Метанол в 19 
46 Лцетальлегня 0 76 40 Ацетонитрия 5 и 
10Г Этиловый эфир 2 9 7 Четыреххлориетый 83 
углерод 
68 Ацетон р 88 
216 Воля 55 12 40 Ацетоннтрил т 44 
58 Этапол 56 
68 Апетон в 50 
146 Гексан 41 40 Апотонитрил т 3 
33 Этялацетат 7 
68 Ацетон 56 90 
170 Гептаи 19 161 Бензнловый спирт 109 5 
218 Вода 91 
58 Ацетон 58 30 
42 11-Днхлорэтаи 5 70 137 Бензол т 85 
192 2-Бутанол 15 
68 Ацетон в 88 
23 Метавол 5 12 |137 Бензол м 63 
104 трет.Бутиловый 87 
68 Анетон _ 48 сиврт 
71 Метилацетат — 52 
137 Бензол 91 
68 Ацетон зз 20 $916 Вода 69 3 
121 Пентаи г 80 
137 Бензол 5 
68 Ацетоя 3 33 170 Геитан 80 1 
25 Сероуглерод 67 
137 Беязол 55 
68 Анетон вв 21 43 1.2-Дихлорэтан 80 15 
12 Хлороформ 5 9 
137 Бензол _ 2 
68 Апотои 46 18 |103 Изобутиловый 73 8 
73 |-Хлорпропан о 85 кие 
68 Апетон 53 57 ]97 Бензол 51 
143 Циклогексая 2 33 23 Метапод 58 э 
8 Ацетон п 36 |137 Бензол 62 
114 Муклопелтао 64 89 Метилотилкетоя 78 3 
68 Ацитоя 83 
5 137 Бензол 87 
7 Четиреякяорис- 5 в 22 Нятрометан 7 13 
тый углероя, 
137 Бепзол 83 
40 Аистонигрия 34 п 17 
137 Бензод 73 65 77 1-Пронапол 
: 68 
40 Ацетонитрил 84 |137 Бензол 
216 Вода п 16 | 78 2-Пронапол 7 = 
40 Ацегонитрил В 49 |137 Бензал тв 55 
43 1.2-Днхлорэтан г 54 | М3 Циклогексан 45 
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Продолжение 
№ Компопенты то отаь. | м Компононты Т.дш. Составь 
187 Беизол в 68 |104 трег-Бутиловый 7 
56 Этанол 32 синрт 45 
25 Сероуглерод 03 
100 1-Бутаол 63 57 
218 Вода 43 104 треЁ-Бутиловый 37 
спирт 72 
100 1-Бутаноя в з 143 Цяклогексаи 63 
146 Гексан 97 
104 трет-Бутиловый и 
100 1-Вутапол а 18 шрт _ 
170 Гептан 82 7 Четырехялорнстый "1 83 
100 1-Вутанол 5 44 углероя 
41 1,2.Дибромэтан ? 56 146 Гексаи а 
216 Вода 62 6 
100 1-Бутапоя 08 29 и 
22 Нитрометап т 146 Гексан 50 74 
23 Ме 26 
100 1-Бутанол 9 то Мотанол 
ТИ Пиридии 30 146 Гексаи 5 39 
т ацета 5 ь 
100 1-Бутапол 0 32 Метилацетат в 
27 Тетрахлорэтален 68 |146 Гексан 79 
р . 52 о 
100 1-Вутинол в 22 НМитрометая 21 
о 108 2 
159 Толуол 72 |146 Гексал 65 96 
77 1- о 
100 1-Бутапол я З 1-Пропанол 4 
28 Трнхлорэтилен: 97 146 Гексая и 
5 63 
10 РВуноя ы р 78 Э-Прованол 23 
143 Циклогексаи 90 |140 Тексап 46 
63 
90 Тотрагид ы 5 
108 2-Бутанол 23 Тетрагидрофуран 54 
215 В 87 - 
ола 27 |170 Гептан 87 
216 Вода э 13 
102 3-Бутапол г 57 
27 Теграхаорэтилен 43 |170 гепан 46 
= 
23 Метанол 59 54 
102 2-Бутанол 5 5 
159 Толуол 45 170 Гептал а 
57 . 
102 2-Бутанол м 18 ТП! Метидацетат 96 
143 Циклогексан 8 |170 гепая т 
96 5 
104 грег-Бутиловый ва |1! Паридин 25 
«парт 80 18 Дибромиетн 52 
216 Вода в | бэш 76 38 
104 трет-Бутиловый 2 82 1,4-Днонсаи 82 
спирт 64 216 Вода 88 18 
146 Гексаы 78 
92 1,1-Диокеаи 43 
22 Нитрометан 100 57 
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Продолжение 




















>» Компоненты то бон | Компоненты Тони Собтаи, 
92 1,4-Дноксаи . Аб 20 Иодметан , 98 
77 1-Проланоя 35 з5 78 2-Прованол 42 2 
18 Дихлорметая , 98 23 Метанол 18 
216 Водя 39 8 71 Метилацетат 54 8 
16 Даялорметан 93 23 Метанол 68 
23 Моланол 38 т |1 Отан 63 за 
18 Дахлорметан и та 23 Метанол я 7 
101 Этиловый эфир зи |121 Пентан 3 
42 11-Дихлорзтан = 85 23 Метанол ба 61 
55 Этанол э и 19 Тетрахлорэтилен 35 
43 1.2-Дихлорэтан в 63 23 Мотанол в п 
23 Мотанол и 35 | 159 Тодуол 29 
43 1,2-Дихлорэтан _ [0 23 Метанол | 38 
78 1Пропанод 78 83 28 Трихлорэтилен ^ 62 
48 1/2.Лихлопэтан п 71 Метилацетат 56 55 
28 Трихларэтилей 82 30 |216 Вода э 5 
48 1/2-Дихлорэтан _ 0з 71 Метилацетат = 12 
55 Этанол и эт |191 Пентав ° 83 
103 Изобутиловый 57 89 Метилэтнлкетоп 24 87 
. 73 
спирт 90 216 Вода , И 
216 Вода 33 й 
80 Метилэтилкетон вы 3) 
103 Изобутиловый 6 146 Гексап 79 
спирт 83 . 
43 1.2-Дихлорэзан а | 8 Молиумякет во 09 
78 2-Пропапол 32 
103 Нзобутиловый 45 _ 
спирт 101 18 Муравьипая — ки- 74 
159 Толуол 55 слота 190 
216 Вода 25 
108 Изойуниюрый 9 
спирт 85 18 Муравьнная — ки- 50 
37 Трихлорэтьяен 91 слота 86 
159 Толуол 50 
1903 Илобутиловый 14 
сишре тв 22 Нитроматан = 75 
143 Циклогексаи 35 |216 Вода 21 
103 Изобутнловий 5 22 Ннтрометан 90 48 
спирт 77 1-Пропапол 52 
7 Четыре ый 76 55 
о ы 55 22 Нитрометан м 28 
угчер 78 2-Пропакол и 72 
Иодметва 96 
Метанол 38 4 
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Продолжение 














>» Компоненты: та бое | Компоненты Тодииь Сост 
5 35 Сероуглерод, 94 
22 Нитрометаи . 55 б Сер 6 
139 Толуол 97 45 42 1/1-Дихлорэтан 6 
2 35 Сероуглерод 86 
28 Плгромстан 20 35 Серпуглер зв 
28 Трихлорэтниен а 80 23 Мотанол 14 
189 Нонаи _ 00 25 Сероуглерох 0 70 
216 Врда 55 40 71 Метилацетат . 0 
181 Октая во 74 С Сероугаерод 5 ны 
216 Вола 36 3 Метилэтнакетон 
121 Исатан _ 99 25 Сероуглерод 83 
216 Вода 33 1 18 Муравышая кз 43 и 
слота 
121 Пеитап с 
73 2-Пропапол 36 94 ь Сероуглерод И я 
2 Натромотаи 
ИТ Пяридин 5а 
516 ода. 9 43 25 Сероуглерод, 35 И 
^ | №1 Пеитан ® 89 
11 Пиридня 49 . 
28 Тетрахлорэтилея 3 5 о Сероуглерод, 46 55 
1-Пропанох 8 
1и Пиридии 1 5 в 
159 Толуал и 5 Сероуглерол Й 2 
_ 18 о.Пропанол 8 
77 !-Проланол р , и 
216 Вода 88 28 г Сербуглерод 42 5 
® Этанол ы 
77 1-Пропапол а . 
э7 Тотрахлорэтилей, 94 ва 25 Сероуглерод м ы 
9: Этиляцетат ` С 
77 1-Пропанол № 
159 Толуол 93 5 25 Сероуглерод „ 1 
7 1Проданоя 1ШТ Этиловый эфир 1 55 
77 1-Пропаноя и 
28 Трихлорэтилен 82 ва 25 Сороуглерои я я 
70 Этилформиат 7” Г 
78 2-Пропанол 83 
216 Пола 80 12 37 Тотрахлорэтилен м 
216 Вода 88 15 
18 2-Пропанол я : 
27 Тетрахлорэтилен 82 19 159 толуол 85 ы 
218 Вода 2 
78 2-Пропапол зо . 
28 Трихлорэтииек 78 та 88 1.12-Трихлоротаи = 56 и 
216 Вода 5 
25 Сероуглерод, 98 
216 Вода 41 2 28 Трихлорзтнлев 55 
С , 216 Вода 73 5 
5 Сероуглерод, _ 35 . 
16 Дихмориетил 3 65 | 7 ужеусня кал ой 
187 Бензол 38 
* 
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Продолжение 
» Камяоненты Топы Сов. | Компоненты Т. дип. Состав, 
47 Укеуслая кислота р 35 |113 Шаислогексая 92 
132 Бромбензол ! 5 |210 Вода 70 8 
47 Уксусная иблетя ор 43 |143 Циклогексаи 75 
100 |. Бутанол о 57 92 Т4-Диоксан 80 25 
47 уксусная кислота са 29 |113 Пиклогекеан _ 59 
170 Гепиая " 7 43 1.2-Дахлорэтаи 55 50 
47 Уксусиая кислота 5. 16 13 Цаклогексан 63 
15 Дибромметан з ва 23 Метанод 5 3? 
47 Уксуская кислота |4 25 |143 Пиклогексан —. и 
41 1.2-Дибромэтаи 45 | Г Метилацетат 55 ьз 
47 Уксуцияя ки: 9 за 143 Циклогексаи _ 73 
92 1.4-Дноксаи ° 50 59 Нитрометан 20 27 
47 Укеуслая ином а 51 | М8 Циклотекеан _ 81 
1 Плридаи * 40 17 1-Пропапол уе 19 
АТ Уверен кнелота р 39 |143 Циклогексая 68 
27 Тетрахлиратилью | о 78 ь.Пропавол 50 32 
47 Укоусная мели р 143 Циклогекеан . 0 
159 Толулл о р 25 Этанол 65 3 
47 Укеусная внолоа 4 |113 Никлотенсаи -, 44 
38 Трихноротилен 85 ов 33 Эчииоцетат 72 56 
АТ Укоустая кислота я з 7 Четыроххлориетый 96 
143 Циклогексля 80 98 66 
4 
47 Укеусия каслота =. 2 
7 Четыреххлорнстый 98 7 Чегарохклористый 8 
углерод, углерод 75 
18 12.Дихлорэтаи и 
12 Хлюрофарм 9 
216 Вода 56 з 7 Четырсяхлористый 79 
углерод 56 
12 Хлороформ 72 23 Мегапол 21 
136 Гексан 60 28 
7 Четырехклористый т 
12 Хлороформ в #7 углерои м 
38 Мстанол : 13 89 Метниэтникетои 29 
12 Хлореформ в п 7 Четыреххлористый 82 
71 Метнлацетат 23 углерид. 67 
ох 18 Муравьинаи — ки 13 
12 Хлороформ в п Я та 
89 Метилэтиликетон 83 
. 7 Четыреххлорнстый 83 
12 Хлорофоры 5 93 углерод п 
55 Этавол 7 5 17 




















Нитрометаи 
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Продолжение 
м Комповейты тоне Сеат, | № Компоненты оду. Сода, 
7 Четыреххлористый 89 55 Этанол я п 
углерод 73 22 Нитрометав 6 29 
77 1-Пропанол и 
58 Этанол 55 
7 Четыреххлорнетый 82 |121 Пентап 61 75 
углерод 59 
78 2-Гропакол 18 56 Этанол п 68 
159 Толуол ' 32 
7 Четыреххлорнстый 84 
углерод 65 86 Этанол _ 97 
55 Этанол 16 38 Трихлорэтнлен 7 73. 
7 Четыреххлористый 57 55 Этанол т 26 
углерод 75 33 Этилацетат я 
3 Этилацета 43 
33 Этилащетат 93 Этилацетат я 92 
55 Этанол тв 96 |716 Вода 8 
16 В 4 
216 Воха 08 Этиладетат м 
55 Этанол 58 21 23 Метапой 62 49 
46 Гек : Р 
19 Гек 93 Эчиланетат _ 75 
55 Этанол 48 78 2-Проланол 76 55 
7 72 . 
170 Гептан 52 . 
70 Этялформиат 3 84 
55 Этапол а з 28 Метанол 1 16 
20 Иодметан эт 
^ 101 Этиловый эфир 3 59 
55 Этанол __ м |216 Вода 4 1 
т5 
89 Мотилэтилкетон 55 
тия ' ° |101 Эталовий эфир 58 
121 Пертав 33 32 





а ео дзвотролные сысен, 
во оргавнчеегим комиопсцтам [везде вода (216) 





з состав Которых вхознт вола, перечислены в плфазитиом порялье 
ие тофу компдъент смен]. —Приж. перев. 





1.6. ТРОИНЫЕ АЗЕОТРОЛНЫЕ СМЕСИ 


Таблица 19° 








№ коовны "А беби. | № кометы АМ о СИ 
68 Ацетон 31 68 Ацетон 4 
146 Гексан я 60 23 Метанол 52 16 
23 Метанол 11 | 143 Цаклогексан 49 
68 Ацетон 6 68 Ацетон й 
23 Метанол 54 и 25 Сероуглерох зв 75 
11 Метилацетат 7 |216 Вода : 
68 Ацетон 68 Ацотои 38 
23 Метапол 53 12 Хлороформ 50 58 
12 Хловоформ 218 Вода 4 
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Продолжение 
м Комиищенты бе Комионенты Тодт. Состав. 
68 Ацетон 2 100 1-Бутаноя 3 
19 Хлороформ 63 65 |146 Гекеди 62 78 
55 Этанол п |218 Вода ю 
40 Ацетопитрил 23 |100 Г-Бутаноя 
137 Бензол вв 00 |170 Гептаи 78 я 
216 Вода 8 216 Вода 1 
46 Ацстолитрил эт 103 1-Бутанол 15 
38 Трихлорэтилен 97 73 |181 Октая 86 25 
216 Вода 6 |106 Вода 9 
40 Ацетонитрил м | 10 т-Бутанол 12 
05 Этанол 73 55 | 1 Порядин 109 21 
216 Вода 1 159 Толуол 87 
387 Бензол 48 |106 грет-Бутиловый эт 
100 1-Бутанел т 4 спирт 
143 Шиклагокеаи 43 |148 Цикаогекеан 65 я 
218 Вода 8 
137 Бензол & 
102 2-Бутанол 8 8 |106 трет-Вутиловый 12 
216 Вода т елирт 
о 7 Четыреххлорнстый 65 85 
137 Беизоз . я углерод 
104 грег-Бугиловый 67 21 |216 Вода 3 
спирт 
216 Вала 8 | 16 Гексан 59 
23 Метангл 45 и 
137 Беизол 43 71 Метилацетат 7 
108 Изобутловый 81 з 
спирт 146 Гексан ИИ 
133 Циклогекеаи 50 80 Метилэтилкетон 55 а 
и Вода 
137 Бензол т 218 Вода ! 
89 Метназпикетон 53 96 |146 Гекеан 85 
218 Вода а 35 Этанол 56 2 
3 д з 
137 Бенаол |8 вм 
77 1-Пропанол 59 9 170 Гелтан 81 
219 Воля 9 86 Этанол 6 33. 
з . 5 
187 Бензол р |7 ва 
78 2-Проианол 65 99 43 1,2-Дихлорэтан 73 
216 Вода 8 78 2-Пропанол 70 9 
137 Бензол п |276 Вода 5 
148 Пиклогекеан 65 59 48 1.2-Дихлоратан п 
55 Этанол 30 | 55 Этанол 68 в 
127 Белнёа а |118 Вода 
55 Этайол 65 19 
216 Вэда 7 
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Продолжение 
к  Компоневты т. ди. Состат, | м  Комнуюиты т. ки Состав. 
23 Метанол 18 25 Сероуглерод 93 
71 Метилацотат 51 40 55 Этанол 41 5 
143 Циклогексая 33 216 Вода 2 
23 Метанол 18 |159 5 
12 Хлороформ 53 81 55 71 87 
216 Вода 4 216 12 
77 1-Пропанол 10 12 Хлороформ 91 
143 Циклогексая 67 82 55 Этинол 78 5 
216 Вода 8 |216 Вода 4 
77 1-Пропанол и 143 Циклогексан 50 
7 Четыреххдористый 65 81 80 Метплотлакетон 61 35 
углерод 216 Вода 5 
216 Вода 5 
7 Четыреххлориетый $5 
78 2-Проианол 1 углерод 
89 Метнлэтилкетон 78 38 55 Этанол 62 10 
216 Вода и 216 Вода 4 
78 2-Пропанол 38 55 Этанол 8 
159 Тодуол 75 49 93 Этилацетат и 38 
216 Вода 13 216 Вода 9 
78 2-Пропанол 2 55 Этапоя 14 
143 Циклогексан 64 74 89 Метилэтилкетон 73 75 
216 Вода 7 216 Вода И 





па органическим компонентам [пеэле пода {216} — третий компонент смесн]. — Ирим, перев. 


Я Все эзаотропные емесн, в состав котозых пхочит яода, пелечислены з ялфзоитиом порядяе 





и |3, взято из этих изданий. Азеотропцые смеси, для которых вообще пе 
удалось найти согласованных данных, в таблицы не включены. Указа- 
тель двойных азеотропных смесей приведен в разд. 1.6.5. Номера, ука- 
занные в табл. 12 и 13, соответствуют номерам соединений в табл. 1. 





ПТ. ЭМПИРИЧЕСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ 
МЕЖДУ ТЕМПЕРАТУРОЙ КИПЕНИЯ И ДАВЛЕНИЕМ 


11.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ КИПЕНИЯ 


С ИЗМЕНЕНИЕМ ДАВЛЕНИЯ ДЛЯ НЕАССОЦИИРОРАННЫХ ЖИДКОСТЕЙ 
({ПРИБЛИЖЕННЫЙ МЕТОД) 


Табл. 14 позволяет быстро определить температуру кипения веще- 
ства при определенном дазлепии. Так, например, соединенне, имеющее 
т. кип. 250°С при 760 мм рт. ст., при 2 мм рт. ст. будет кнпеть прн 93°С. 
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Номер 
группы 


№0 (и тайи. 15) 






Токип., °С 
(при нормальном 
давлении) 


„Давление. им рт, ст. 
5 
Г 







| 


а 
я стомьисл 5 ое 
| | 


№ 


Хх 
м 


т 


Рис, 1. Номограмма павление паров — температура. 


11.6. ЭМПИРИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕ ДЛЯ НЕКОТОРЫХ СОЕДИНЕНИИ 
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Температура, °С 


Прнведенное пяже уравмение используется лля вычисления давле- 
ния паров при определенной темиературе 7, однако его применение 


ограннчено рядом веществ, дия которых известны параметры а н Ь: 





Велинины а и $ для определения значений р (мм рт. ст.) при Т (К) 


‘прнведепы, например, в [1]. 
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Номер 
отн 
(со щадя. 5) 

12348578 











250 

Т.кип. °С АА 

(при нормальном 28’ 

давленыи) 290% 
300 


Дависние, мм рт. ст. 
Температура, °С 














Рис. 2. Номограмма лавленне паров — температура. - 


Сравнительно недавно температуры кипения органических соедине“ 
ний при повиженных давлениях стали вычислять на ЭВМ с помощью 
программы, панисанной на языке ФОРТРАН-ГУ. Программа использует 
справочные данпые и уравнение Клаузиуса — Клапейрона н выдает па 
печать таблипу температур кипения в зависимости от давления паров. 
Описание программы опубликовано в статье [2]. 


ТВ. НОМОГРАММЫ ДАВЛЕНИЕ ПАРОВ — ТЕМПЕРАТУРА. 
Эти номограммы (рис. Ти 2) взяты из книти {3]. Пря составаении 


номограмм использована классификация соедннений по группам, при- 
веденная в табл. 15. 
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Таблица 15 





Группы соелниеиий п помотпаммах на рис. та 





Группа 1 


`Антрахинон 
Антранцен 
Бутнльтнлен 

Сера однохлористая 
'Сероуглерол. 
Трихлорэтилен 
Фенантрен 


Группа 2 


Бензальдегил, 
Вензонитрил 
Бонзофенон 

Водород фторястый 
Дибенаклкетон 
Пвметиленлаи 

Камфора 
Метилсалицилат 
Метилэтилкетоя 
Нитротолундины 
Нитротолуолы 
Сульфиды 
Углеводороды 
'Углеводороды галогенироваияые 
Утлеводороды хлорированпые 
Углерода недокнсь 
Углерода селеносульфид 
Фосген 

Фгалевый ангидрид 
Хичолин 

Эфиры простые 


Группа 3 


Амины 
Апетальдегид 
Ацетон 

Водород цианнстый 
Диметиловый эфир 
Метилбеизоат 
Метилэтиловый эфир 
Муравьнная кислота 
Нафтолы 
Нитробензол 
Нитрометаи 

Ртуть днухлорнетая 
Тетрапитрометаи 


Хлораннлины 
Хлирщиан 
Этнлена окись 
Эфиры сложные 


Группа 4 


Ацетофенон 
Гликольдпацетат 
Димотнламин 
Диметилоксалат 
Крезолы 
Метилформнат 
Нитрозалхлорня, 
Серный аигидрил 
Уксусная кнелота 
Циаи 

Этнламин 





Группа 5 


Ачмиак 

Бецаиловый спирт 
'Метиламни 
Пропиоповая кислота 
Фепоя 


Группа 6 
Вода 

Нзомасляная кислота 
Укеусний апгилрия 


Группа 1 


Бензойная кислота 
Валернанонзя кнелота 
Геатановая кислота 
Мзокаиронопан киелота 
Масляная кислота 
Метнлопый спирт 
Этиленгликоль 





Группа 8 


н-Ампловый сиярт 
Изуачуловый сиирт 
Изобутилопый синру 
н-Пропилевый сиирг 
Ртуть хлористая 
Этиловый свурт 
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ИТГ. ДИАГРАММА ДАВЛЕНИЕ — ТЕМПЕРАТУРА. 





змперитура кинения {рнс. 8) опублико- 


Днаграмма дарение 
зе Спениез! Со, 64. (Согиуа 8. 


вана фирмой «Маури 





Т, кии. 
наблюдаемая 
при давлении 





Т. кип. 
р ии рт. ст) приведении 
С к 760 им рт. 
400 < СЕ 


7 





Е. {1209 
19 
1000 
309 
50 
700 
ый 
509 
204 
29 












30 








цно — температура. 
здании привести и 700 м 
Ан 












Цтобы температуру кинеини 
соелиияюг врамой личиеп со 
пелинныу темвературы кигеруя 
знамение тами кипения © каким 

г точки перес Е ви еб шыелый А лет приближевиую температур 
зипения, соответствующую выбранлому д8ял 
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ГУ. СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ГАЗОВ 


В табл. [6 использованы ланные, опубликованные в справочных 
изданиях 1—6] (во многих случаях в табл, 16 величины вычлелены 
с использовапнем данных, приведенных в этих изданиях). 

В табл. 16 температуры книения (т. кии.) и плавлеяня (т. пл.) 
обычно указаны в градусах Цельсня (°С} при | атм (другие значения 
давления, в мнллиметрах ртутного столба, приведены в скобках; 
«возт.» означает, что прн этой температуре вещество воэгоняется}; плот- 
ность р имеет сдипицу измерения г/л при 0°С {есан еднпица измерения 
влотности — г/см, это указано в таблице; в скобках приведены значения 
температуры, если р определена не ирн 0°С); дипольные моменты в 
даны в единицах Дебая для газообразного состояния; теплопроводность 
(ТП) приведена в едниипах 10“ кал-с-'.ем-2/(°С/ем) при 100°Г 
(37,8 °С): скорость распространения эвука И измерена в едипицах м/с 
пре 0°С; растворимость в воле $ дапа в граммах на 100 см? воды при 
] атм и температуре, указанпой в скобках («разл.» озпачает, что веще- 
ство при растворепин разлагается). Основные сведения о раствори- 
мости газов в жидкостях имеются в статье (6]. Данные с вязкости и 
теплоемкости яскоторых газов приведены в табл. 209. 
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У. СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ СОЛЕВЫХ СИСТЕМ 


Расплавы солей служат прекрасной средой для проведения реак- 
„ций многих вещести, в том числе неорганических н органических газо- 
образных и твердых соединений, металлов и окисей; кроме того, они 
могут использоваться в качастве бань для поддержания постоянной 
мпературы. Известные к настоящему времени солевые системы позво- 
яют перекрыть температуряый дианазон более 1000°С. Свойства рас- 
‘илавленпых солевых систем подробно обсуждаются в следующих моно- 
афнях и статьях: общие сведения [1—6]; применение в органической 
имин 17, 8] (реакции обмена галогена в арнлгалогенидих и друге ре- 
жиии}, [9] (расплавы органических солей), [10] (обзор}; сиектрофото- 
етрия {11]. Кроме того. свойства расплавов солей детально рассмот- 
ы в книге [12]. Большая часть приведенных ниже данных взята из 
ого издания. 


} свопетва молскуларных систем. 
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У. СВОЯСТВА НЕКОТОРЫХ СОЛЕНЫХ СИСТ 
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У.А. ИНДИВИДУАЛЬНЫЕ СОЛИ 


\.А.1. Температуры плавления четвертичных аммониевых солей 
К. МЕ Х- (табл. 17) 
Таблица 7 














® 

х 

вре з-Ви и-лента — изоцентид — нтексил 

1 280 (разл. т 5 147 105 
В: 2 и8 зи 191 
с; 338 214 118 19 107 
мо: 97 
м0- 560 (разл.} | 18 , 69 
см . 127 50 105 
Пнкрат 120 74 30 


Бепзоат 35а 


2 По памивым етатье (13 расплан этой поля харантеризустсн зеличнией у, равной —0,59 
{У— змпирячьский параметр растворнуеля Уннетейии}, 





\.А.2. Свойства неорганических солей 


В табл. 18 температуры плавления (т. пл.} и кипения (т. кил.} ука- 
заны в градусах Цельсия (°С) при Е атм; значения температуры { при 
коэффициенте преломления по-— также в градусах Цельсня; С — Ерно- 
скопическая постоянная (°С. моль“!. кг”). Известпые значения диэлект- 
рической проницаемости для некоторых расплавов солей: АзС! (6,44); 








Таблица 13 
Соль Т. пл. Т. вип. пр (й с 
430 1583 
455 155 
350 
435 (1147) 
552 1504 
210 Разл. выше 212 1.660 (300) я 
975 257 
191 385 
212 29 
405 547 
43 210 . 
1418 (2509) 
561 Разл. выше 561 
262 
498 537 (разл) 
775 200 
10 3:5 
734 1383 1.438 (900) 393 
7 1407 1,379 (900) 25 
610 400 (разл.) 
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Пройолжение 

Соль Т. пл. Т. вип, пр с 
ксм$ 360 1,537 (300) 128 
КЕ 856 1502 1,28 (900) 21.9 
кт 685 1324 52а 
кмНь 
КМОх 370 (разл.) 1.356 (600) 
ко Раза, выше 340 1.126 (300) я 
КОАс 295 
кос 175 
кои 360 225 
К»5О: НЯ 1,388 (900) 683 
Ве 57 1310 1,80 (870) 27 
ис 5 1382 1,501 (600) 138 
сю, 235 436 (разл.) 
МЕР 845 1581 1,32 {950) 19.0 
ТИ 449 1171 41,8 ° 
тамо: 254 800 (разл.) 1,467 (300) 5,93 
ТЧОАе 280 
АОН 462 924 {разл.) Бот 
1.504 859 1,452 (900) 142д 
Ма. АЕ 1000 1,290 {1000) 
МаВг 747 1392 1,486 (900) зал 
Мас! 808 1465 1,320 (900) 20,0 
масюу 482 
Масм 552 1497 16,3 
Масм$ 328 94 
МЕ 995 1704 1.35 (1000) ву 
Мат 662 1304 460 
Мамнь 208 
МамОз мое Разл. выше 320 1,416 (300) 
Мамоз 310 380 (разл.) 1,431 (800) 16 
Мао.СН 300 
МаоН 318 1390 183 
М а:804 884 1,395 (900) ее 
мНюм$ 877 . 
МЕ МО а 169 24,0 
Ра 61,5 
РЕ 567 
Кио, 2 (100 разл.) 
ЗВ» 96,6 (288) 
551; 73,2 221 
55Е 390 376 
ЗпВг. 39 205 
ЗаСь 847 623 
Вы 385 230 
ти 150 377 
ть 35 ТР (разд,} 
лс 283 732 1,588 (390) 


Роб» 872 1502 
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АфВ: (5,91); хлорнды, бромилы, иоднды щелочных металлов {—3): 
11№0% (2,5); МаМОз (1.9); КМО% (1/45): АымО: (1,52). Дниметилсуль- 
фон (СНз)250з (т. ил. 108 °С, т. кип. 218°С) непользуется в виде рас- 
плава индивилуально и как разбавитель в расплавах солей [14]. 





У.А.3. Расплавы гидратов солей 
Данные, приведенные в табл. 19, взяты из статей [15, 16]. 
Таблица 19 


До 


Соедннание Т. пл.. °С 
и 
Сас -6н;:0 зо 
Само) АН:О 42 
ымоз.ЗН:0 295 
МЕМО»..6Н,0 89а 


д 


\Б. ДВОЙНЫЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ СМЕСИ С НИЗКОЙ ТЕМПЕРАТУРОЙ 
ПЛАВЛЕНИЯ (ТАБА. 20) 











Таблица 20 
т. с А-В мол. и В т, °С А-В мол. % В 
825 — АЗМО, — МО: 48 260 МаВг — М4ОН 78 
1235 — КСМ$ — МаСМ8 710 285 КВг — АяВг 68 
195 110, — КМОЬ 44 287 КМО: — Ва(403). 12 
128 КС! АЮЬ 57 295 ММО, — Мас ва 
131 КМОз — АЕМО» 62 300 №аСМ$ — Мас! 60 
1335 20 — КМО 50 зи КВг — МВг 60 
140 КМОз — МаСМ$ 365 361 1161 — КС! 41,5 
145 КО; — ММО: 515 388 Сас, — КС! 2 
150 КС! — Сис! 55 432 2псь — КС 685 
164 м0; — ТИМО: 765 450 СГ кс! 40 
170 маоН — КОН 505 453 тг — МЕ 38 
173 1/МОз — АЕМОз в 185. ас! — м7 29 
193 №0. — МаМО» 45 492 МР КЕ 48 
зи КМО, — РЫМОз)з 23 500 Мас! — Сас, 52 
218 Маон — 40н 27 535 1.130. — К.50, 20 
220 КМОг — МАМО: 59 70 Маг СО, — К-С0з а 
242 Сис! — 21сь 88 





\.В. ТРОИНЫЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ СМЕСИ С НИЗКОЙ ТЕМПЕРАТУРОЙ 
ПЛАВЛЕНИЯ (ТАБЛ, 21) 












Табл ца 21 
т, эс ^-в-& Состав, мол. * 
86 МИМО, — МНС! 25.8—667—75 

12 30-17—53 

142 КМО, — МаМО- — Мао: 442—6,9—489 





138 КС! — ТЕ! — Айс! 71—37—58 
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Продолжение 
т."6 А-в-с Соатав, мол. 
203 пС1, — Мас! — КС! 80—20—20 
280 ^ РЬС!, — РЫЗг, — АяВг 66—7—27 
318 КВС! — 1161 — Мас! 41,0—56,6—2,4 
357 КС! — ВИ — Мас! 24—43—33 
396 МЕсь — КОТ — Мас! 60—20—20 
450 Сас; — Мас1 — ВаСь 47,0—38,5—14,5 
454 Маг — КР ЦЕ 118 —420—465 






512 11,50; — К:30; — Маг ЗО 78—8,5—135 
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Ут. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 
ПРИРОДНЫХ «-АМИНОКИСЛОТ (ТАБЛ. 22) (см. стр. 55—57) 





УП, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ 


Некоторые жидкости обладают столь необычными оптическими 
свойствами, как двойное лучепреломление. Хотя ях ин называют жид- 
кими «кристаллами», на самом деле онн являются настоящими жидко- 
стями, обладающими текучестью и поверхностным натяжением и не 
имеющими свойств, тнинчных для кристаллов. Такие жидкости часто 
называют мезоморфными состояниями. Интересной особепноетыо этих 
жидкостей является то, что при использовании в качестве растворитс- 
лей они вызывают ориентационтые эффекты н избирательное упоряло- 
чение молекул растворенных веществ. В зависимости от химической 
структуры жидкие кристаллы могут существовать в одной илн несколь- 
ких фазах: смектической, нематической и холестерической. 
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Уп, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ 
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\1!. СВОИСТВА И ПРИМЕНЕНИР ЖИДКМХ КРИСТАЛЛОВ 
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Продолжение 





Температуривя 
область существования 














Наамсповзние Структура мезомарфных 
состояний, 
°С; 
сн О (О в 
4,4’-Лзодифенетол осль 155—162 
4-(4'-Этоксифенилази) феувллелтанойт огос:Нь 79—15 
4-(4"Этонснфевилазо) фенилгексанозт отосии 70-128 
4-{4’-Этоксифенилазо)феннлгалтановт ОСОСи из 88-17 
о 
во-(О)- и ов в 
4 4’-Диметоксназокенбеизол сн, 118,2—135,3 
4,4*.Дизтоксиазоксибензол СН 1358—1675 
4’ .Дниропокеназоксибевзол 1-СаН» 1165—1238 
_4,4”-Дибутоксназоксибензол НО Ы 192.0—1367 
‚ 44" Дипентоковазонсибеилол 1-СеЧи . 755—1232 
‚4.4°_Литексоксназокоибелзол 1-СоВно 813—129 
4,4*-Дигентоксназоксибе изол "Сить 744 (С) —95,4 (Х)-— 124,2 
4,4 -Дпоктоксиазовенбензол 1-С:Па 79,55 (©) -1071(®)—126 4 























п 
По дааным И] н фирмы «Решсеюп Огсзпев>, это вещество яплиетгя толелтеричесяой жидко- 
«тью; по поле ранним данным (см. №), уклзиньой сбедиленн существует в смеитической я немати- 
чесно финах. 
° лм получении более низкого течиештурного дипиялона 
веси ГИ. 
в 
Срашнительно нелявно было позизатет, чно недииарые нечлоске транечстильбеня пря комнат- 
151 темибротуре обладают сволубтами мыматических Жизьостей Ге. 
Раарлбулкя фирмы «Решее ии Огяаштен»; жиленН нристаля (прн номнатисй температуре) 
< хорошими сяетораесениающини свойстванн. 
Данные 96 азоксисоезаненнях замиствозан 


кости  чаето иенользуют 











из работы 121. 





— 


Смектические фазы обладают структурой, состоящей из параллель- 
ных плоскостей, которые скользят друг по другу; они не подвержены 
влиянию магнитного поля. Жидкокристаллические фазы этого типа не 
заходят еще практического применения. Нематические фазы очепь на- 
поминают обычгые анизотроиные жидкости, однако обладают низкой 
вязкостью и хорошей текучестью. Они могут изменять поляризацию 
света н подобны двулучепреломляющим кристаллам, но направление 
звойного лучепреломления в них может изменяться под действием элек- 
тричеекого или магнитного поля. В достаточно толстом слое у этих 
фаз также обнаруживаются параллельпо-нгольчатые структуры; нема- 
ические фазы непользуются как растворители при неследованин ЯМР 
ля получения информации о структуре растворенного вещества. Эфиры 
лестерниа и некоторые другие оптически активные соединения обра- 
пот холестерические фазы. Они обладают свойствами, подобными 

йствам нематических фаз, но, кроме того, могут резко изменять ок- 
аску даже при незиачительных изменениях температуры и в зависи- 
бсти от направления света, 
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В табл. 23 прииедены свойства веществ. существующих в основных 
мезоморфных физах. В таблице указаны нанболее доступные вещества, 
широко применяемые в качестве растворителей для спектральных ис- 
следованнй, фаз для газожидкоетной хроматографии и т. д. Чаще всего 
в таких случаях применяются иематические 4.4-диалкоксизамещенные 
230- и азоксибеизолы (см., например, [18, 19]). Самая инзкая из указан- 
вых в таблиде температур для каждого соединения соответствует пере- 
ходу твердого кристалла в холестерическую (Х), нематическую {Н) 
илн смектическую {С) фазу: самая высокая температура соответствует 
переходу вещества в обычную изотропную жидкость. Есля вешество 
может существовать более чем в одной уезофазе, в скобках указан ее 
хонкретный тни {Х, Н или С). Данные, приведенные в табл, 23, занм- 
ствованы из фирменных кагалогов н проверены по другим источиикам, 
в особениости по обзору Каста {2], 

Для детального ознакомления со свойствами н применением жнд- 
ких кристаллов может быть рекомендована слелующая литература: 0б- 
щие спедения [1—6]; о жидких кристаллах в качестве растворителей 
[6-—8, 9 (перечень 15 жидких кристаллов, используемых в качестве рас- 
творителей лля ЯМР, а также указание соединений, неследоваиных 
этим методом, с соответствующей библиографией), 10, 11, 12 (стр. 191 
и 4017 — электропные спектры; стр. 772 и 4017 —ИК-снектры), 13, 14]: 
разное [15 (прекраспал статья об нспользованяи жидких кристаллов 
для хранения информации, для считывающих устройств и т. д.), 16, 7. 
18 (использование для ГЖХ)}, [9 {использование для исследований 
ЯМР), 20, 21]. 
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УШ. ПРОТОТРОПНАЯ ТАУТОМЕРИЯ 


УШ.А, ВВЕДЕНИЕ 


Многопнеленные опубликованные данные по кето-снольпому рав- 
новесию, в особенности до 1950 г., у различимых авторов обнаруживают 
существенные расхождения (до нескольких процентов) в отношении 
концентраций равновесных форм. (См. обзор по кето-снольному равио- 
весню [24].) Уэланд [1] и Интольд {2] привели и подробно обсудили дан- 
ные по основным прототропным системам. Заслуживают внимания 
также статьн по таутомерии феполов [3]. В-ликстонов [4]. кетонов и 
сложных эфиров [5], гетеропиклических систем [6]. Катрицкий н Лагов- 
скнй [6.2] опубликовали критический обзор методов исслелования про- 
тотропной таутомерии, в частности для тстероциклических систем, 
в статье [7] отмечается, что к указанию структур молекул в таких си- 
стемах следует относиться с осторожностью. 

Приведенпые в этом разделе данные панлутшим образом согла- 
суются межлу собой; они взяты из указанных выше публикаций (или 
зычислены с использованием этих данных) и сверены с оригинальными 
источниками. Хэммоил [8] приводит более ранние сведения о кето-сноль- 
ных системах и кольчато-целной таутомерия [2, 8]. Необходимо иметь 
в виду, что содержание равновесвых форм в системах кетон — енол за- 
‘висит от растворителя и температуры, а в некоторых случаях и от кон- 
ентрации соединепия Ц, 2, 4}. Кислотность енолов обсуждается в кин- 
‘ах [8, 9]. Обзор давных по кольчато-цениой таутомерин см. [22]. 








у1П.6. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ (ТАБЛ. 24) 
Таблица 24 


Пронентиае содержание внола 





Литора- 
и * оламк ОА, вабе Пр 
Простые кетоны ВСОВ” 
сн, 2.00025 0,000158 1.2 
СН 0.012 5 
1-с3, 1,0086 5 
С о 5 
СН 0,067 5 
1-СаН, 0,47 5 
2-СНу 0,0087 5 
Сань 0.035 5 
Сань 010 5 
Камфора 9.14 100 = 5 
—{е)-— 0,1048 0,088° 1,2 


СН 0.020 1,26 1, 
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Продолжение 
Процентное солержапие еполь 4 
Лятера- 
я м х О ВЬ ыы 
В-Дикетоны ВСОСИХСОЯ” 
СН сн, н 66-55" 804 55 92 1.2 
сн сн СНа 4“ 31 28 59 2 
СИ ав С 35 27 26° 2 
[1 СН Вг 81 1 
сна СН СеН5СН 7 61 68° 1 
СН сень н 9 9 
СН СНь Н 72 2 
Са н сн 100" т 
2-Формилинклопенталон Ат ви 2 
2-Ацетилинкяовентанон 15 1,2 
2-Формилцикногексапон 100 48 98 2 
2-Ацетиациклогексанон 29 100" 1.3 
Димедон ® 35 1 
1,3-Индандион 1.5 1 
2-Метил-1,3-индавднон 1,0 1 
В-Кетоэфиры КСОСНХСО, В" 
сн Синь н 54 75 9 1,2 
СН 1-С5Н: Н 51 1 
СН СН» сн и 4 12 1.2 
сн, СёНь 2 6 5 6" 1,2 
сн, С: Сунь в 3 67 2 
СН СН и 177 14,61 5 
ОСН» СН Н 0,008 5 
н 15 сос. м 2 
сн Сл С0:Сиь в 2 
СН СаНь со:Сн, 44 2 
Соединение 
о 
«СН 
СО,С.Нь 
п-3 7 5 01 
в=4 90 74 100" 2 
п—=5 518 1 
о 
х 
о 
но 
тетроновая 100 (п растворе и в твердом 13 


кислота евегояния) 
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Продолжение 
Процентное содержание еноля " 
`Литера- 
Со 
единение , Боарх ЗИСТОА  вооде САВТЫХ УЕ 
а-Дикарбонильные соединения 
сн,со-—соснь 9,56 8 
СЬСН:СО—СОСН; 60(100°С) 1 
Ссн.Со—СОСьНь 30{100°С) 1 
Никлонентан-[,2-дион 100 8 
'Паклогексан-Ъ2-диои . 40 3 
100 8 
о 
о 
о 
Фенолы 
о он 0250 50" _- 
= 
9-антроя 9-автранол 
о он [5 30 2 
он он 
оксантрон антрагидрохином 
1- пли 2-вафтол 100 (а растворе) 1 
1- или Э-антренол 100 (в растворе) 





В | тех случаях, когла в оригипольных публикаинях ме указана температупи, при которой 
определено солеризние раововесных форм (или ме мсследователи ие контролировали температуру во 
бремя зкеперимонти), привеценные эдеск Значения прошентиого состава отнесены к компатной ням 
бзнакай к компатной ‘температуре (2558 °С). 

иетая жидкость [5]. 

В Н твердом состоянии [1], 

Т При 105 96 БТ, 

Я Определено методом ЯМР при 43 °С [26], 

20,1 М паствор в гексане [1]. 

2 ‘Определено методом ЯМР в диметилеульфонсиле илп СИВг, пря — 41 °С |1. 

ЭВ диметнлеульфокеняе при 40 9С; ваходится поллостью (100%) в спольвай форме в СНВ" и 
СИН, (определено кезолом ЯМР) 11. 

и В лиметилеульфокеида, С,Н„МОз илн СНИт» при 40 °С; определено методом ЯМР 110}, 

х 5. Диметилцеклогексаи-1.3-диов, 

Я Раствор в зцетоне. В чнетой шилниети годермание епола составляет 2146 |2]. 

№ опрелелоно метолом ЯМР в СН-Я0., СИВги п дяметилсульфоксиле |101. 

й В СЫВгь; 80% епольной формы в лиметилеульфокснде нли в СН&МО: при 40 °С [10]. 

В лаооктане или бекзоле прн — 30 °С ЦИ, 

й В пиридяне пла 49 °С |2]. Другье липтые: 24, 31, 12 
топе. хиорофирие и Диметилформомиле соответственно. 

Р В дяметилеульфокснае пра 46 °С 2 

© в СИВгь прн 40 °С 3}. 








З№ епбла а диметилеульфоксиле, вице“ 
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УШ.В, РАВНОВЕСИЕ ОКСИМ = НИТРОЗО-ФОРМА (ТАБЛ. 


5) 
Таблица 25 

















соаиие ИИ и, и 
исн.хо; вснмо 10 Газ, жидкость, раствор м, 15 
в.с=сн—мо По-цицимому, © Жидкость, раствор м 
«н-Нитрозофенол» 33 Дноксан, этанол, эфир ® 16 
«п-Нитрозофеполы» 9 
2-Метни- 98 Диоксан 16 
3-Метил- эт Дноксан, этанол 16 
2,3-Диметил- 9 Даоксан, этанол 18 
2.6-Диметил- о» Двоксан, этанол 16 
3,5-Диметия- 93 Диоккан, этанол В 
2.Хлор- 97 Ацетой, диоксан т 

2 В аистопе 75% онеима [17]. 

Дииные о моноэксимах нафтохинона и знтряхиваня см, в статье [27]. 

УШ.Г. РАВНОВЕСИЕ НИТРО --АЦИНИТРО-ФОРМА (ТАБЛ. 26) 


«он 
СН—МО; = ВМ 


о 


Данные, приведенные в табл. 26. взяты из источников [1, 15 
(стр. 395), 18 (определены в воде прм 25°С}]. Данные об эфирах нит- 


роновой кислоты В.С =М{О)ОК’ обсуждаются в статье [19]. 


Таблица 26 














Соедвненае Ка шИИиитро] 
СНьМо, 11. 1077 
СНзСН: МО, 89-1078 
(СНУ.СНМО: 275 -10—* 
СНСН(чо.). 4-10 
СН#СВ,.СН(МО.), 5-10 
Сон-сосн, Мо: 18,3% аци-формы вы толуоле: 2,7% аци-формы 


в волном СНзОН {201 





УШ.Д. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ 


УШ.Д,1. Пиридоны («оксипиридины») и их аналоги [6,6; 21] (табл. 27} 


Таблица 7 








Соединение Ека 
2-Пирилов 2,96 (25) 
Замещенные 2-пиридоны т 
2-Хиподоя 3,88 (35) 
1-Изохянолон 4,85 (4,3) 
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Продолжение 
Соединевие шк 
Э-Фенантридон 39 
4-Хиполоя 4.2 (3,4) 
9-Акриданок 7 
3-Оксипиридин — 0,08 
3-Оксихинолив —1,08 2 
4-Окснизохиполин 0,46 в 
4-Пиридоя 33 
Замещенные 4-пиридона т 
Пиридоксиы б 0.908 
Паридоксальг 108" 





в кН форма ЛОН-форма] п воле при 90 
мером в этой снстеме является оксо-форм:. ©ксо-фа; 
‚дяя (этлиоле, бензоле м г. д.}. 


‘Витамин Ва 9.5-бис-(оксиметпл)-З-окси-2-метирлиридии]. 
в к==овиттер-нонДОМ- форма]. 
Г 4-Форытл-3-оксв-5-окенметил-2-метнлтиридин, 


енмвол #1 озиачяет, то преобладающим тауто- 
на. преобладает также и в других растворите- 








УШ.Д.2. Пиримядиноны [6,6] 


Приведенные ннже структуры являются преобладающими для соот- 
встствующих соедипений в растворах н в твердом состоянни. 


4-Пиримидиион о (такую же структуру имеет ин 5,6-беизо- 
производное 4-пиримндинопа — 4-хиназо- 
МН линон) 


к 


6-Оксиниримидин ° (2$ структуры С в растворе) 
7 р 


Урапял о (такую же структуру имеет я 556-беизо- 
производное урацила—2,4.ханазолиидион) 


А 
мо 


Цитозин Н.М 





Барбитуровая кислота Ге) 


МН 


А 


обо 
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УП!.Д.3. Амины [6,6] 


Аминопронзволные соединений, перечисленных в табл. 
ствуют преимущественно в зунпо-форме: 


АМИНЮ-ФОБМА НМИНО-ФОРМА 


суше- 





Тазлнна #8 





Анни Положение знииогруит 








Инрядии 
Иврикидин 
Акрилии из 5 

ти): 6; 9 

только в амицо- 







глин 





амино-1,3,5-трназии; существует 





фарм) 





УГИ.ДА. Другие гетероциклы 

соединениях, имеюиих Олин 
п.г]. Основные свелепия + 
енловых кислот онублико- 


Дащые о пятичленных циклических 
нль полее гетероатомов, можно найти 1 
библиог рия о таутомерии оснований пу’ 
ваны в статье [23]. 





Уи. 
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1х. КИСЛОТЫ И ОСНОВАНИЯ 
ХА. ВВЕДЕНИЕ 


1Х.А.1. Теорвя кислот и оснований Бренстеда [1, 2} 


Теория кислот и оснований Бренстеда исходит из представлений 
о равновесии при переносе протона. В соответствии с этим кислота по 
Бренстеду должна иметь по крайней мере один кислотный атом водо 
рода, а основание является акцептором протона. 


НА + 5 — ^ + н3* {п} 
КИСЛОТА РАСТВОРИТЕЛЬ СОПРЯЖЕННОЕ СОПРЯЖЕННАЯ 
(ОСНОНАННИЕ) ОСИОВАПИЕ КИСЛОТА. 


Сила кислоты определяется величиной константы равновесия К пере- 
наса протона; чем сильнее кислота, тем больше величина К (см. ниже). 
Точно так же сила основания определяется силой сопряжениой кис- 
лоты, представляющей собой протонированиое основание: 


Нв* + 5 = в в н3* (2) 
СОПРЯЖЕННАЯ РАСТВОРИТЕЛЬ ОСНОВАНИЕ КИСЛОТА 
КИСЛОТА {СОПРЯЖЕННОЕ 
ОСНОВАНИЕ) 


Во всех случаях, когда речь идет о кислотно-основных равновесиях, 
следует иметь в виду различие между термодинамической (актнвност- 
пой) Ка и концентрационной Кс коястантами равновесия. Термодннами- 
ческая константа является истинной мерой равновесия, в то время как 
хонцентрационная константа обычно представляет собой эксперимен- 
тально определяемую величину; различие констант проявляется в 0со- 
беппости для не очень разбавленных растворов. Так, например, кон- 
стапты равновесия Кь и Кс в уравненяи (1} при условин невысокой кон- 
центрацин кислоты определяются следующим образом (в этом случае 
концентрация или активность растворителя практически постоянны): 


а 
К.- К 





“бы 





Яна 


К. = Киев = 





где К’— констапта равновесия реакции (1), в— активность, с — моляр- 
ная копцентрация, у— коэффициент активности частиц, участвующих 
в равновесии. Активность а можно рассматривать как «эффективную» 
концентрацию, так как она в отличие от измеряемой концентрации с 
отражает поведение реальных частиц в обычных, неидеальных усло- 
виях. По определению, величниа у равна | в стандартных условиях, 
т, е в растворе, имеющем единичную концентрацию н обладающем 


з* ' 
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свойствами раствора с бесконечным разбавлением {условия Дебая — 
Хюккеля). Таким образом, определив величины хлассической константы 
равновесия Кь для серии растворов различной концентрации в зависн- 
мости от нонной силы раствора р н экстраполируя этн значения к ве- 
лниние в, равпой 0. можно получить величину К. (6=0,5 >. 21, где 
с:—молярная концентрация пона, имеющего заряд 25; суммирование 
проводят по всем понам, присутствующим в растворе). 

Так как обычно величины Ка отличаются друг от друга на мпого 
порядков, удобнее использовать соответствующие значения РА, 


РКа = — 8 К» 





Очевилио, что чем сильнее кислота, тем меньше величина рКа; для 
оснований, лапротив. чем меньше величина рА» сопряженной кислоты 
ПВ+, тем слабее основание В. В соответствии с уравнениями, приве- 
денными инже, силу основания можно выразить и непосредственро, рас- 
сматривая воду как растворитель-кислоту: 


В+Н.0 — 18" + НО’, 





И все-таки основность чаще выражают не через Кь, а через Кь сопря- 
женпых кислот; для того чтобы перейти от рКа к рКь, необходимо знать 
величину константы автопротолиза растворителя (в данном случае 
воды) Ку: 

РК, + РКь = РК» 


Зпачения рК» составляют 14,944 (0°С), 14,167 (20°С), 13,997 (25°С), 
13,680 (35°С) в 13.017 (60°). 

Другой величиной. характеризующей «кислотность» разбавленных 
водых растворов по Бренстеду, является активность ионов водорода, 
в общем случае определяемая как РН и равчая — 16 @и,о*- Практически 
невозможио независимым способом определить активность ионов Гид- 
роксония в даниом растворнтеле, поэтому точные значелия РМ следует 
вычислять по отношению к какому-либо стандарту. Шкала зиачений 
рН, принятая в США. основана на измерении РН серни стандартных 
растворов в ячейке с нормальным водородным и хларсеребряным элект- 
родамн РЬ, На(газ) |буфер. С-|АзС!, Ав 13, а]. Шкала значений рН, 
прниятая в Аптлии, осиована па измерении рН стапдартвых буферных 
растворов бифтилата калия 14]. 

В случае катализируемой кислотами ионизации спиртов до карбо- 
нлевых нонов НзО+ + ВОН == В+ -- 2НО основность сиирта, характе- 
ризуемая величиной рКуь, определяется значением РП раствора 
в тонке полунонизации спирта [5]: 


РКИ мен де |еои Ё 


1Х,А.2, Теория кислот и оснований „Льюиса [1, 6, 7} 


В соответствии с представлениями Льюнса кислотой является лю- 
бое соедипение, способное акцептировать неподеленную пару электро- 
нов от донора электрониой пары, являющегося в свою очередь основа- 
нием Льюнсз; таким образом, кислота Льюиса обязательно должва 
иметь незаполненную орбиталь. Известны следующие тины кислот н 
оснований Льюиса; = 
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а) Протон н катисны металлов. Силая этих кислот возрастает с уве- 
лицением заряда н электроотрицательности металла: следовательно, 
если металл ‘имеет несколько состояний окисления, самой снльной кис- 
лотой будет катноп с нанболее высокой степенью окисления {555+, Зп“+, 
Ре ит. д.). 

6) Наиболее распрострапенными кислотами Льюиса являются мо- 
лекулы, центральный атом котарых имеет одну, две или песколько ва- 
каитных орбиталей, панример соединения элементов второй н третьей 
групи периодической системы (ВХз. АИХ», ВеХ., 7иХь ит. л.). Заслужн- 
васт вииманяя тот факт, что абсолютно безводный А: и другие кис- 
лоты Лыюнса сами па себе обладают довольно низкой каталитической 
активностью, но стаповятся актниными при введеини «сокатализато- 
ров». папример небольших количеств волы или галогеповодородов НХ. 

в) Ненасыщенные соедипепия. Молекулы с двойными и тройнымн 
связями реагируют с элоктрофильными частицами (кислотамн Льюнса) 
как основания Льюнса (например, в реакциях Фрнделя — Крафтса)- 

Следует отметить, что если ”для кислот Бренстеда разработаны 
шкалы значений РА и РН, то для льюисовых кислот не существует 
сколько-нибудь удовлетворительной единой шкалы, в рамках которой 
можно было бы количествеипо охарактеризовать их силу, очевидно 
веледствие того, что относительная снла этих кислот ваходнтся в иепо- 
средственной зависимости от используемого основания [6. 7]. Считают, 
что паиболее сильной из известных кислот Льюиса является 55Р.. Срав- 
нительно нсдавпо была разработана так называемая «оптическая 
шкала» основности по Льюнсу для окнсей [иНу 7. А. [пагат М. 0. 
1 Ат. Спель $06. 93, 6448 (1971)]. 


^” 1Х.5. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ [5, 9] 


Одпим из нанболее важных факторов, определяющих силу кислот 
п оснований, является природа используемого растворителя, особенно 
если растворитель участвует в устапавливающихся в системе равиове- 
снях, как это бываст в большинстве случаев. Изменение растворителя 
приводит че только к изменениям зпачений констант кислотности, но 
зачастую н к изменению ряда относнтельной кислотности для копкрет- 
цой серии соединений. Весьма характерным примером в этом смысле 
является то, что кислотность алифатических спиртов в газовой фазе 
возрастает в ряду первичные < вторичные < третичные спирты {10, 
тогда как при использоваиии обычных растворителей обнаруживается 
обратная зависимость. (Найдено, что толуол по своей кислотности рас- 
полагается между метамолом н этанолом.) Подобные закономерности 
найдены н для кислотно-осповных свойств аминов в газовой фазе [10]. 

По целому ряду причин для определения констант кнелотпо-основ- 
пых равновесий во многих случаях в качестве растворителя используют 
пе только воду, но н другие растворители; в числе этих причин [} проб- 
лемы растворимости: 2) выравпивающий эффект растворителя {когда 
оказывается, что в данном растворителе несколько кислот имеют оди- 
яаковую силу; этот эффект усиливается с увеличением основлости (кис- 
лотности) растворителя]; 3} величипа кислотностн или основности сое- 
динения выходит за пределы ннтеряала, который можно измерить в воде 
(самым сильным основанием, которое способно существовать в воде 
в значительной концентрации, является ион гидрокенла; сопряженное 
основаняе любого растворителя является самым сильным основанием 
в этом растворителе). В идеальном случае растворитель для определе- 
ния коистант киелотно-основных равиовесий должен удовлетворять сле- 
дующим условиям. а) обладать одновременно свойствами слабой 
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кислоты и слабого основания; 6} иметь высокую диэлектрическую про- 
ницаемость, что способствует яонизации; в) быть инертным по отноше“ 
нию ко всем веществам, находящимся в системе, в том числе к индика- 
торам; г) легко поддаваться очистке. Приведенный ниже перечень ре“ 
комендусмых растворителей взят из монографии 91. 


Растворители для определения констант кислотности 


'Инертные растворители (в порядке уменьшения диэлектрической 
проницаемости): ацетонитрил, ацетон, метилэтилкетон, изобутилметил- 
кетон, хлорбензол, толуол, беизол. 

Основные илн амфотерные растворители (в порядке увеличепия 
осповности): проивленгликоль, метилиеллозольв, метанол, этанол, 1-бу- 
танол, 1-пропапол, 2-пропанол, трет.бутиловый спирт, диэтнловый эфир, 
1,4-диоксан, диметилформамид, ппридян, 1-бутиламин, этнлендиамин. 


Растворители для определения констант основиости 


Инертные растворители (в порядке уменьшекия диэлектрической 
проницаемости): ацетонитрил, ацетон, метнлэтилкетон, изобутилметил- 
кетон, хлорбензол, хлороформ, бензол, четыреххлористый углерод, 
1,4-диоксан, пиклогексан, гексан. 

Кислотные нлн амфотерные растворители (в порядке увеличения 
кислотности): 2-пропапол, пеллазольв, пропиленгликоль, этиленгликоль, 
нитробеизол, нитрометан, уксусный ангидрид, пропионовая кислота, ук- 
сусная кислота, муравьиная кислота. 

Ниже приведены иптервалы значений рКа (в водной шкале), кото- 
рые можно определить в соответствующих растворителях: аммнак (от 
2 до 22), вода (от 0 до 14), этанол (0т —4 до 18), диэтиловый эфир 
(от —7Т до 40), уксусная кислота (от—8 до 11), муравьиная кислота 
(от —9 до 7}, серная кислота (от —16 до —10), гептан (от — 80 ло 40). 

Смысл показателя кислотности РМ существенно изменяется в невод- 
ных средах и даже в водных растворах < высокой концентрацией элект- 
ролита. В растворах с нонной силой выше 0,1! М вспользование вели- 
чины РН в качестве меры кислотности уже неправомерно. Существуют 
н другие шкалы кислотности, например функция кислотности Гамыета, 
которая обсуждается ниже. Возможности измерения рН смешанных вод- 
ных ‘растворителей обсуждаются в работе Бэйтса [3, 6}. 


1Х.В. КОНСТАНТЫ КИСЛОТНОСТИ 


1Х.В.1, Основной указатель к нмеющейся литературе 


Очевидно, ие представляется возможным включить в настоящий 
справочник исчерпывающие данные о кислотво-основных свойствах ве- 
ществ. Приведенный в табл, 29 библиографичеекий указатель для от” 
дельных типов соедниений составлен в дополнение к ссылкам, которые 
ломещепы в таблицах этого раздела. 


1Х.В.2. Константы диссоциации некоторых кислот в воде 


Данные, приведенные в табл. 30, ваяты из книг [2, 22, 23]. Первая 
константа диссоциации серной кнслоты настолько высока, что ее точное 
значение трудно определить; по той же причиие трудно измерить точ” 
ные величины констант диссоциании соляной (НС), нодистоводородной 
(НИ, хлорноватой (НС1Оз) н некоторых других кислот. Сведения 
© сверхкислотах помещены в разд. ТГАЬ 


1х. КИСЛОТЫ И ОСНОВАНИЯ 7 


Таблица 29 








Проблеме Литература 
Предсказаине силы кислот и оснований с использованием уравнений И 
Геммета (0, р-коррелядионлый анализ) 
Осиовлость карбонильных соедилений 12 
Слабые органические основания (алкепы, алдины, ароматические ©06- 13 
дннения, соединения галогенов, соедниения №, О, 5, Р в других элю- 
ментов} 
Кислотиость фенолов и 
Основность ароматических соединений 5 
Гетероциклическне ‘сослниения 16 
Кислотность углеводародов 17, 18 
Кислотность бензолсульфамидов 19 
Кислотно-осповное разновесне диметилсульфоксида 20 
Издапия, содержащие обширные подборки данных по кислотно-оспов- 2, 21 


ным равновесням 





Таблица 30 











Кислота" т.с Ка 2Ка 

Азотистая (ИМО: 125 

Азотвая (НМОз) 25 

Бензойная (СоН5СО2И) 25 

Бромистополоподная (НВг) 5 

Бромповатнстая (НОВЕ) 55 

Иодиетоводородная (Н1) 25 

Иодная (НО 25 

Иодноватая (НТО) 25 

Иолдновнтиетая (НОТ) 25 

п-Крезол (СНзСоН« ОН) 25 

к-Масляная (СзН.СОзН) 28 

Муравьиная (НСО.Н) 28 

Мышьяковая (ПьАзО;) {0 18 
(2) 18 
{3) 18 11,00 

Мышьтковистая (НАзОз) 25 923 

Октановая (каприловая) (СаНвСОТ) 55 4,89 

Ортоборная (Н.ВО:) {1) 20 9.14 
(2} 20 12,74 
(3) 2 13,80 

Ортофоефористая (НзРОз) [о 35 18 
9) 3% 62 
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Продолжение 














Кислота 2 1.56 К. Аа 
Ортофосфорная (НзПО+) (1) 25 7.52.10 212 
{2) 25 6,23 - 10° 721 
(3} 18 22.10 12,57 
Пикриновая [2, 4, 6-(%0:}.С5НзОН] 25 4,2. ШТ 0,38 
Пирофосфориая (НиР,Ог] { 25 10.101 19 
{2} 25 10. 10-2 20 

{3} 25 10.10” 75 

(4) 55 10 90 

Селеннстоводородиая (Н»Зе) 25 1.0.107? 4,0 
Серная (Н:5 04) пи 35 — 1,0. 10° —-3 
{2 2 1.20.10 192 
Сернистая (Н;303) 0) 18 154.10? 1,82 
(2) 8 102.107 в 
Серниетоводородная (Нз5) {1 18 9,1. 10—* 701 
(2) 18 11,96 
Сульфалиловая (НМ СН ОзН) 25 3.23 
Теллуристоводородлая (НёТе) 25 30 
Трифторукеусная (СЕзСО: $ 25 0,23 
Угольная (НСО) и) 25 1,37 
(2) 25 10,25 
Уксусная (СНУСО»Н} 25 475 
Фепол (СьНзОН) 20 9.99 
Фтористоводородная (НЕ) 25 3.45 
Хлорвая (НС!Ю4) 25 > -8 
Хлорноватистая (НОС!) 18 7,58 
Хлоруксусная (СТСН.СО:Н) 25 257 
Хромовая (Н.СгО:) {1) 25 0,74 
{2) 25 6,49 

Цпалистоводородная (НСМ) 25 9,31 








@ В скобках цифоами указапы ступени дискоциаций многосснозных кислот, — Прим. перев. 





1Х.В.3. Константы диссоциации некоторых азотсодержащих 


оснований в воде 


Данные, приведенные в табл. 31, взяты из источников {16, 24]. Вели- 
чины Ка н БАа относятся к сопраженным кислотам; сильные основания 


характеризуются высокими значеннями рКа, 


Таблица 91 











Осповоние 9 т, в Ка РКа 
Аммивк 25 5,66. 10-0 
„Анилии 25 234 - 10-8 
Бензиламии 25 4,67. 10-0 
1, 8-бис-(Днметиламиво)нафтальи 9 25 4,27. 10-8 
в-Бутяламин 2 1.67.1097" ют 
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Продолжение 





Основание 8 т, °С Ка Ка 











Гексаметилендиамни (0 20 11105 
(2) 20 1Ю0и4 

Динзопропнламни 21 1113 

Днметнламин 25 

Дифениламия: 25 

Диэтнламии 20 

Изохицолны 20 . 

Мствламин 25 270 -10-1 

М-Метиланилин 25 1,41, 10-5 

Морфолин 25 4,587.10 

Мочевина 21 7.94. 10-1 

Пиперазни (1) 235 1,48 10-0 
(2) 295 2.76. 107% 

Пинеридин 25 753.10? 

Пиразия {п 27-2 2.24. 10-1 

Пиридия 55 

Пиримядин 2 

Пирполедин 25 

Пурян 20 

в-Толупдан 25 

м-Толундин 25 

"-Толуидин 25 

Триметпламин 25 

Триэтиламня 18 

Жинолич 25 

Циклогексиламния 24 

Этиламин 20 1,56 -10-П 10,807 

Этилендиамия (1 20 841-10-й 10,075 
(2) 20 1,04. 10-7? 8,385 

2 В круглых скобках указаны ступени диссодяадин. —Прия. иелев. 


Это соезинение известно также под пазванием «протонвая губка» (+Рго!оп Зропвез!. Пбла. 
дает необычными свойстазми в органических пеакциях. 





1Х.В.4. Приближенные значения рК, для некоторых классов веществ 
и отдельных соединений 


Некоторое представление о влнянии структуры соединений на их 
кислотность дает табл, 32, в которой приведены приблизительные 
значения рКа. Значения рКа выше 18 и ниже —2 носях лишь ориентиро- 
вочный характер. Величины рКа, разумеется, зависят от природы раство- 
рителя, поэтому в пекоторых случаях ири изменении характера раство- 
рителя порядок относительной кислотиости может изменяться. !риве- 
денные данные взяты на книг {22, 23], 


1Х.В.5, Приближенные данные о кислотности некоторых С—Н-кислот 


В соответствии с определением, данным в [18], С—Н-кислоты пред- 
ставляот собой «органические сосдниения, которые при взаимодействии 
с подходящим основанием отдают сму протон с разрывом связи угле- 
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Таблица 32 
Соприженияя кислота Сспряженное осповавие РК 
ЗЬЕ5  ЕЗОЗН ЗЪЕ, 280 <-99 
в; —20 
мо, —12 
со; —ю 
®СМ —ю0 
г —ю 
| 
В.И _—8 
о 
р 
АК—ОК —тА 
} 
дбн 2 
Аг50У —7 
с! —7 
1 
; 7 
АтЗ*Н. АГЗИ —7 
АгО*Н: АТОН —7 
*о—н о 
|! | 
сн он си.с-—он —65 
(сНз)ЗН* (СНУ: 5 — 52 
(СНз)ОН* (сня:О —35 
Сн.он! СНзОН —2 
зрет-ВаОН? трег-ВиоН —2 
НМ мо; 1“ 
о 
: 
Ам нь —1 
сЕСо:Н СР,С07 
мо, № 
Ге он ом о 
МО: м0 
ссьсо:Н 621.50; , 
снсьсо.Н снс,сох _ 
(СеНьЗОз).МН (СьН:$ 0: 
сн.сюо:Н сн; 
НЕ = 
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Продолжение 
Сопраженная киелота сопряженное оспозачце РК 
НМОз МО» 3.20 
сн.(мо.). тесно: 36 
со нсо; з7 
мо. №, 
4 
ом он ом о 
АМН АМН, 4 
о о о 
} | 1 _ | 
нс_сН_СИ не —си-сн 5 
СНзсо:Н сн.со; 5 
+ 
Он ре 
НСО» 6,35 
Н,5 7.03 
72 
он ” 
АЗН 8 
+ и + _ 8 
сном -0 «СНУЗМ о 
сизСнамо, снсЙнмо, 85 
исм сх 9 
мы мн 9,54 
О.М ом 
Э-= о ры 
И о 
С м 95 
о о 
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Продолжение 
Соприжелиая хнслота Сопражепиое оспование Ка 
© О ы 
ВНЕ ЬМН. 
ВумН В.Н —19 
вамН* Пзм 
СУНЬЗОЬМН, СьнзЗо:МИТ 10 
сн.хо, 7СН.МО: 10.2 
нсо; со 10,33 
0: со: 
13: 
он о 
(вО:С). СН (во.С).СН” 13 
о © я 
н.о ОИ 157 
СН.ОН СИзО7 16 
СНасНОН сн.сн;о7 18 
РаС=Сс—Н РЫС=С 18.5 
грег-ВаОН трет-ВнО” 19 
о о 
| | 
СНаССНь снссиу 20 
снззо,сн: 23 
нс=СН 55 
р 
РСМ: 25 
о 
| 
АГСМИЬ 55 
РВСН 315 
РС 3" 
МН 36 
сН»=СН, 355 
о сн: 37 
сн, сн 40 
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род -— водорол». Так как эти соединения относятся к очень слабым 
кислотам (рКа >> 15), прямые измерения термодинамнческих констант 
равновесия приводят к большим погрешностям. Существует несколько 
метолов определения рК» слабых кислот; для детального ознакомления 
с метолами измерения в каждом отдельном случае рекомепдустся литс- 
ратура, ссылки на которую указаны в табл. 33. Значения рКа. приве- 
денные в табл. 33, носят лишь ориентировочный характер и могут 


Таблица 83 























Соелирение а Пи Соелиение к, Пре 
35 55 о 
‹ | 
ОХСН.СО,СИа 58 25 | рысн, в 7 
сосн: = 
| 
8 25 | сн.оснь 20 25 
сН.СН,МО, 85 25 н 
мССНаСО.СНь 9 55 н 
о 9 = 21 27 
‹ сн, дсн, 3 55 
сн,с0; з 95 
19 55 | ВОссн.в 54,5 55 
син 35 55 
108 25 о 
] 
симы, 25 25 
10,5 55 о 
б 
снзбСН, 313 8 
РСН 315 28 
и 25 | Рысь 83 23 
35 13 
385 18 
5 „ 385 18 
и 25 | бензол 37 18 
_ < | Циклопронав 39 18 
месьсм ив 5 си. 16 в 
ВО. ССНеСО:В сесть 42 18 
7“ Циклобутан 43 18 
сНСН.СН» 44 18 
Г] в 26 | Циилопента 44 18 
рас=с-Н 185 27 | Циклогексан 45 18 





сушсственно изменяться с измепеннем природы растворителя. Обзор 
свойств обсуждаемых в этом разделе кислот опублнкован в статье 


87]. 
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1Х.В.6. Функция кислотности Гаммета 
и другие функции кислотностн [31—33] 


а. Теория 


Активность и концентрацию ионов водорода обычно определяют пу- 
тем измерения значений рН. однако такая оценка кислотности имеет 
смысл лишь при использованни очень разбавленных растворов и инди- 
видуального растворителя, как правило воды. Для определения кислот- 
лости концентрированных растворов, а также неводных или смешанных 
растворителей необходимо вводить другой параметр. Таким параметром 
является функция кислотности, характеризующая протонодонорную 
способность среды н имеющая большое значение при исследовании ки- 
нетики реакций, катализируемых кислотами и основаниями. 

Наиболее широко известна н хороию изучена функция кислотности 
Гаммста Нь, которая представляет собой самый удобный параметр для 
сравпепия кислотности различных сред и существенно лучше в этом 
смысле, чем обычный показатель кислотности РН, определяемый про- 
стой стехиометрической концентрацией кислоты: . 





р а, 

РК. И Е -Н В А, 
° ив са тив» 

В идеальном случае величина Но однозначно характеризует кислот- 
ность раствора какой-либо кислоты, например 854-ного раствора 
На$О4 (для смесей 0.3О%/0зО вводятся соответствующая функция 2%). 
Исходя из этого, можно затем получить шкалу Но как функцию кон- 
центрация НЗ Оз, Следует отметить, что дия разбавленных водных рас- 
творов Я. ->рН. Шкала Но была разработана с использованием серин 
так называемых ивдикаторных оснований В — слабых оснований. сте- 
пень протонировапия {или депротонирования} которых в сильных кисло» 
тах может быть легко определена (например, спектрофотометрическии 
методом}. Таким образом, если имеется ряд значений Но, измеренных 
с помощью серни слабых оснований различной силы, то в идеальном 
случае степень ионизации любого другого слабого основания должна 
олнсываться приведенным выше уравнением; в этом случае зависимость 
1“ (енв*/ Св} от Н. должна быть линейной с тангенсом угла наклона, 
равным —1,00 для всех нейтральных оснований (акнепторов прото- 
на). Если это условие выполняется, то щкала Нь будет зависеть 
только от используемого раствора кислоты и не будет зависеть от 
индикатора (основания), применяемого для определения кислотности; 
для того чтобы это условие выполнялось, необходимо, чтобы отно- 
шение Уь/Унв* Н его зависимость от концентрации кислоты были оди- 
наковыми лля всех нейтральных оснований в данном растворе кислоты. 
На практике этн положения выполняются далеко не для всех 
основапий, пн понятие «функаия кислотности Гаммета» реально приме- 
нимо лишь к такой шкале Но, которая ‘получена из нэмерений коистант 
нонизании некоторых первичных амнпов, используемых в качестве инли- 
каторов (главным образом замешенных анияинов). По определению, ос- 
нованнем Гаммета является такое сбединение, для которого зависи- 
мость 18 (снв*/Св) от Но представляет собой прямую с тангенсом угла 
наклона, равным еднинце; эти соединения не обязательно должны быть 
аминами и могут иметь любую структуру. С помощью негамметовских 
оснований разработаны другие функции кислотности; некоторые при- 
меры таких фуикций и символы, используемые для их обозначения, при- 
ведены в табл, 34. Известно большое количество функций кислотности 
(НУ, Нм, Нт и др.), полученных для конкретных реакционных систем, 
подробные сведения об этих функциях можно найти в работах [31—33], 
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6. Значения Н для водных растворов некоторых кислот при 25°С 


Данные, приведепиые в табл. 35, взяты главным образом из {3] н 
[32]. Сведения а темперятурных зависнмостях Но для водных растворов 


Таблица 34 





Фуякция кислотности 


Снетема 





2 (ен) (у,-) 


Унв 





. С ит*) (вон). 


Для отрицательно заряженных (не 
нейтральных) оснований, например ВН > 
>В Н*, где ВЫ — нидикатор, пред- 
ставляющий собой нейтральную кислоту 

Фупкция кислотности Голда — Гэйнса 














в Но, {обозначается также Со и Я; онисы- 
(а но) @нь) вк. вает равновесие между спиртами и кар. 
боннсвымн нояамн 
Ен (ве) нь) ) Эга фулкщия кислотностн характерн- 
Н+ Гия зует способность среды к переносу про- 
изв” тона на положительно заряжениое ос- 
нование типа Ч8+ с образованием со- 
пряженной кислоты Ч.В?+ 
Таблица 35 
х —н, м т ах 
Хлористоводородная кислота 
(соляная кислота) 
з 0,13 0,88 0,85 0,951 
6 1,58 1.60 7! 0,919 
9 0,50 257 3,7 0,865 
12 1.21 3,48 за 0.80! 
15 1,4 4,41 483 0,730 
18 1,87 537 6,04 8.549 
22 2,35 6,69 ТБ 9,531 
25 287 8.05 9,55 0,419 
30 3.39 9,45 11,76 оз 
3 3,95 10,30 14,14 9,225 
36 11,64 15,40 0,186 
40 13,15 18,32 0,121 
Серная кислота 
5 6,02 0,520 0,540 
19 9,31 1,085 1/3 
15 0,56. 1,685 1,79 
20 1,01 233 2,55 
25 1537 300 339 
30 1,72 3,73 4,37 
35 2,06 4,49 5,18 
40 эт 5,31 6,80 
45 2,85 5,18 8,34 о, 459 
50 3,38 71 1019 0,352 





























80 1. СВОЯСГВА МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ 
Продолжение 

я —н, м т в 
55 8,095 0,251 
бп 9,16 0,160 
85 1028 0,091 
70 1148 0,050 
75 1275 9,18 
80 ТЫ 0,005 
85 9,002 
90 0,0003 
95 

за 

39 

90,5 

39,5 
109, 

Хларная кислота 

5 —0,02 0,51 0,523 0,980 
ю 0,35 1,100 0,056 
15 0,03 1,765 0,925 
20 0,95 2.49 0,890 
25 1,25 332 0,840 
30 1,50 4,26 0,770 
35 17 5,36 0,685. 
40 210 6,53 

АБ 8,15 

50 Зо 955 0,330 
55 4,22 12,10 9,200 
60 525 14.92 0,19 
65 0,43 18,45 

70 77 23,20 

75 эиБ 

7 9,96 

785 10,31 

кислота 

в —0,90 0,998 
10 — 0,64 0,980 
0 38 0,063 
20 0,349 
2% 0.9 0,922 
5 0.26 0,898 
35 0,18 0.862 
40 И, 8,15 
45 0,94 0,762 
50 117 0,700 
55 та 9.025 
50 1.86 1,540 
65 1597 0,443 
70 3,25 9,344 
75 2,54 0,246 
80 3,05 5,160 
85 348 095 
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Н.3О. можно найти в [34]. В таблице приняты следующие обозначения: 
9 — весовые проценты кислоты (в граммах на 100 т раствора), М — 
молярная концентрация кислоты {в молях па | л), т-— моляльная коп- 
центрация кислоты {в молях на 1000 г растворителя}, ах — активность 
воды. Некоторые значения На, определенвые для сверхкиелот (имею- 
щих кислотность выше, чем у 100%-пой 11:50.) . приведепы в работе [37]. 


в. Значения Н_ при 25 °С 
Таблице 36 














Воддые растооры КОН и МаОН [99] Растчер МаОСН» Смеси диметилсульфоксили 
в метаполе [98| < этано 
= овен И 
молярногть кон ао молярность п. 

1 140 139 0,10 0 
2 м5 ми 0,25 1 
З 119 м7 9.50 5 
а 152 из 1,00 и 
5 255 152 1,50 20 
5 158 15А 2,00 30 
7 162 155 250 40 
8 165 158 50 
5 168 16 50 
10 т 162 70 
и 77 165 80 
12 ва 168 30 
13 17 35 
и ИБ 

5 8 

16 18 


а Сыесн солержат 10°? М этилата натрия. 





ТХГ. СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ НАИБОЛЕЕ ВАЖНЫХ СИЛЬНЫХ ОСНОВАНИЙ 


Обсуждаемые в этом разделе основания, ках правило, имеют 
значения рАа (для соответствующей сопряжепной кислоты) выше 15 н 
поэтому рассматриваются как сильные основания. Более подробные 
сведспия о любом из этих оснований можно найти в монографии Л. Фи- 
зера п М. Физер {29]; см. также 139]. Семлки в табл. 37 даны на моно- 
графиню [29}; примезавия в таблице составлены главным образом с ис- 
пользованием сведений из этого источника. Слелуст иметь в виду, что 
возможности применения оснований, привелелчых в табл. 37, как пра- 
вило. шире тех, что указаны в примечаниях (здесь отмечены лишь нан- 
более иптереспые аспекты): поэтому в тех случаях, когда в таблице 
сообщается только об одной возможности непользоватия соединения, 
на практике оно может применяться также во многих других реакциях. 


1Х.Д. СТАНДАРТНЫЕ БУФЕРНЫЕ РАСТВОРЫ 


Приведенные пиже дапные могут быть использованы для ииготов- 
пения большинства стапдартных и некоторых специальчи буферпых 
растворов с определенными значениями РН. Дополнительную ииформа- 
цию можно найти в справочниках [2 н [91 
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1Х.Д.Л. Значения РН стандартных буферных растворов (табл. 38) 
[Х.Д.2. Номограммы для ацетатных и фосфатных буфервых растворов 
На рис. 4 приведена номограмма для фосфатных буферных раство- 
ров, которая дает возможность определять молярлые кониентрации 
КН.РО: п КНРО,, требуемые для приготовления раствора с необходн- 


мым зпачением рН. Момограмма заимствована из статьн $40]. Предпо- 
ложим, необходимо получить фосфатный буферный раствор с рН 74 


К.НРО.=Фа-ЗКН.РОл 


5.2 
5а 
56 
5,8 
5,0 
62 
РН ба 
5,6 
5,8 
7,0 
72 
74 
76 
7,8 


ГРИТ ТЕ РТТРРТТТТ 1 








ТТТ! 


Кислый 


Ионная 


фосфат сила и 


Рис. 4. 


и ионной силой 0,10. Копцентрации компонситов раствора нахолят сле- 
дующим образом: проводят прямую линию между цифрами 7,4 на 
шкале рН н 0,10 па шкале и; считывают значение 0,0096 на шкале кон- 
центраций КНэРОз; концентрацию К.НРО вычисляют с использованием 
уравнения, приведенного в верхней части помограммы как разность зна“ 
чений Узи и /3КНаРОз, считываемых по правым частям соответствую- 
щих шкал: 
{К.НРОц = 0,033 — 0,0033 = 0,4297 М. 


Номограмма для ацетатных буферных растворов, приведенная на 
рис. 5, взята из статьи 141]. Например, ацетатный буферный раствор 
С ПН 4,8 и нонной силой 0,01 можипо. получить из 0,01 М раствора аце- 
тата натрия и 0,0087 М раствора уксусной кислоты. 
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1Х.Д.3. Другне буферные растворы 


а) «Трис»; буферные растворы на основе солянокислого трис- (ок- 
свметнл) амипометапа (мол. зес 121,14); поступают в продажу в виде 
растворов под названием «Терлиа» или в виде таердых хлоргидратов. 
В зависимости от коицщентрацин онн имеют следующие значения р: 
р 8 
|| 53 

5,8 

5.7 
- 5,5 
| 55 
Е 54 
55 
5,2 
51 
5,0 
43 
4.8 
4,7 
4,5 
4,5 
ЧА 
4,5 
4,2 
чт 
4.0 











ионной силы 
ацетата натрия 


Необходимая величина 
Молярность раствора 








Необходимое значение рН 


ТЕТТРЕТЕГГТТТ 





Молярность раствора уксусной кислоты 





Рис. 5. 


7,55—9,67 (5°С), 7,00—0,10 (25°С) н 6,70—8,79 (37°С). Например, 
0,05 М раствор имеет рН 5,5, 8,9 в 8,6 при 5, 25 и 37°С соответственно. 

5) Сукцинат: буферный раствор, приготовленный из моно- и ди- 
натриевой солей яитарной кислоты, 0,05 М в отношении каждого пз 
компонентов; имеет рН 5,34 при.25°С. 

в) Карбоиат: буферный раствор, приготовленный из МаНСО; и 
Ма2СО», 0,05 М в отношении каждого из компонентов; имеет рИ 9,93 
при 25°С. 

г) МазРО.: 0,05 М раствор МазРО‹; нмест рН 12,04 при 25°С. 

д) Буферные растворы для злектрофареза: см. разд, УТ в главе 
«Хромалеграфия» (гл. 6). 
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Формула”, 


Мол. пес 


Чистота 


89 


Таблица 39 


Примедииця 





Бензойная 
кислота 


Бура 


Окись ртути 


Бикарбонат 
калия 


Бннодат калия 


Бнифталат калия 


Битартрат ка- 
лия 


Карбонат пат- 
рия 


СБСОиТ 


Маз: - 10Н:0 


КНСОз 


КН(ТОз): 


КСО 


КНС О 


Ма›СОз 


122,123 





216,599 


100,116 


389,012 


204,224 


188,178 


105,988 


№5, НР 


№85 


НР 


МВ5 


КВ$ 


ПР 


0,5 г растворяют в 
50%-пом  этаноле и 
титруют с яснользова- 
пием в качестве ниди- 
каторая фенолфталенна 

Слабая кислата; раетво- 
ряют в воде; в качестве 
индикатора при тятро- 
вании используют ме- 
тиловый красный 

05 г НЕО и 18г КВ 
растворлют в 25 мл 
воды, освобожденной 
от СО; в качестве 
нпдикатора — исполь» 
зуют  бромтимоловый 
синий 

В качестве индикатора 
используют  б@ромкре- 
золовый зеленый; тит- 
руют до начала поя- 
вленвя зеленой окраски 

Сильная кнолота; обла- 
дает пизкой растиорн- 
моетью в воде; в ка- 
честве индикатора для 
хптрования используют 
бромтимоловый синяй 





Слабая кислота; в каче- 
етве индикатора ис- 
пользуютфенолфталеян 

Растворы при стоянии 
илесневеют, поэтому 
рекомендуется их ис- 
пользовать в течение 
иоскольких дней; в ка- 
честве ниянкатора при 
титрованин применяют 
феполфталени 

Соедипение гигроско- 
пично, поэтому перед 
присотовленнем раство- 
ров его следует выеу- 
шинать; в  начестве 
ннднкатора используют 
бромкрезоловый зеле- 
ный, титруют до начала 
появления зелепой 
окраски 
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(Х.Е. ПЕРВИЧНЫЕ СТАНДАРТЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТОЧНЫХ 
КОНЦЕНТРАЦИЙ * 


Первичным стандартом является пещество, которое можно исполь- 
зовать для определения точной концентрации активного реагента. Рас- 
твор такого вещества часто называют собственно первичным стандар- 
том, а используемое для его ирнготовления соединение — первячным 
стандартным веществом. Стаплартные вещества должны иметь очень 
высокую чистоту (более 99,98%). В табл. 39 перечислены некоторые 
соедннения, используемые в качестве первичных стандартов. Степень 
чистоты этих соединений указана следующим образом: «очень высокая 
чистота» (НР — Мен ригНу) лля поступающих в продажу веществ, 
включенных в список Сет. Зоигсез {Птесюгез Риз тв Со., РНепиая- 
Чоп, М..), н «высокая чистота» (МВ$) для эталонных веществ, выпу- 
скаемых Нацнональным бюро стандартов США (МаНопа! Вугеац оЁ 
З4апаагаз). 

В качестве первичного стандарта часто используют кипящую при 
постоянной температуре соляную кислоту; зависимость концентрацин 
НС! от давления хорошо известна (табл. 40). 





Таблица 49 


Состав соляпой кнслоты, кипящей при постоянной 
температуре [30] 











 Даввенне, Содержание НС! Вос дисталлито, необхадимаго 
же в дистелцяте. ‘пая приготовления 
вес, тя тв. НОЕ г 

770 20,197 180,407 

780 20,321 180,193 

750 20,245 179,979 

740 20,269 179,786 

730 20,293 179,555. 





Вторичным стандартом является вещество, концентрация {пли чи - 
стога) которого точно определена по первичному стандарту. Так, вто- 
ричным станлартом может быть раствор гидроокиси натрия. точная 
концентрация которого измерена титрованием раствором бензойной. 
кислоты высокой чистоты. 


[Х.Ж, СОСТАВ НЕКОТОРЫХ КИСЛОТ 
Н ОСНОВАНИЙ (СТЕПЕНЬ ЧИСТОТЫ «ВЕАСЕМЕ СКАОЕ») 


Данные табл. 4|, за исключением молекулярных весов, являются 
приближенными и приведены в настоящем справочнике лншь для того, 
чтобы дать некоторое представление о реагеитах, выпускаемых в США. 
Более точные сведения обычно указаны па этикетках упаковки, однако 
следует помиить, что концентрация реагента изменяется ири хранения 
на воздухе. Последнее замечание в особенности относится к растворам 
гидроокиси аммония. Поэтому для приготовления титрованного рас- 
твора рекомендуется использовать концентрированный реагент в объ- 
еме, несколько большем вычисленного (см. ниже), ив случае необходн- 
мости разбавить раствор. Количество миллилитров концентрированного 


.*В СССР выпускаются под назваинем хфиксаналы», — Прим. перев. 
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реагента, необходимого для приготовления 1 л раствора определенной 
пормальностн, можно вычислить по следующему уравнению: 


том 
У — бра * 





где М — молекулярный вес, № — требуемая нпормальность, В — основ- 
ность (для Н»ЗО. значение В равно 2, для Н.РО. —Зит. д.), р— про- 
пентное солержапие кислоты (нии основания) в концевтрированном 
реагенте, 4 — удельный вес реагента. Значения рн @ обычно указаны 
на этикетке упаковки. 


Таблица 














мыть Содоржы Удель ПОВ 
Название Фориум = Мол вес О “ние, вый” для “протавлв- 
анна 185, $ ве Синяя о. 
раствора, ма 
Азотная кислота — ИМОз 68,012 159 я 1 63 
Аммнак МИ» 17,081 148 23 0,99 65 
Бромистоволое НВг 80,912 8,90 48 1,50 120 
родная кислота 
Гндроокись калия КОН 56/1 ий 45 1,45 88 
Гиароокивь кат. МаОН 40,00 19 50 1,53 52 
тия 
Иоянстоводород- НТ 127,913 87 1,70 130 
нап кислота 47 150 180 
Муравьнная кис- НСОН 46,025 90 120 43 
лота . . 
Серваи кислота — 290; 98.07 35 96 184 56 
Серицетая кис — НЗ» 8209 97 в 1,02 _- 
лота 
Соляная кислота НС 36,161 12,0 37 119 83 
Уксусная кислота НООЬО 6,26 36 1,045 169 
{водпая) 
Унсусная кислота НС»НзО» 60,052 17 998 105 57 
(ледяная) 
Фаосфорвая кис- НРО 97,994 147 85 ьто 69 
лота 
Фтористоводород- НЕ 20006 — 289 49 1,16 35 
пай кислота 
Хлорная кислота НСО 100,457 и 70 1,87 86 
9,5 60 1,54 110 





1х3. ПРИБЛИЖЕННЫЕ ЗНАЧЕНИЯ рН КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРОВ 
НЕКОТОРЫХ ВЕЩЕСТВ 


В табл. 42 приведены приближенные значения РН растворов раз- 
линиой копцентрации для некоторых нанболее важных веществ. 
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Таблица 42 
Совдивенне Та. 0,1 я. 0.01 к. 0,001 к. 

Аммная из 1,3 108 103 
Бензойная кислота зй 

Бикарбопат натрия м 

Гадроокись калия 140 130 120 ия 
Тидроокись ватрия 14,05 13,07 12,12 11/3 
Карбокат натрия 15 И 

Лимотиая кислота 2 25 

Серная кнелота 93 2 2 

Уксуспая кислота ЗА 29 за 39 
Хлориетый водород 00 107 212 301 
Цванистый водород 5 





1Х.И. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 


В табл. 43 приведепы наиболее распространенные индикаторы: 
указанный иятервал рН соответствует переходу окраски, (в водных рас- 
творах). Даппые таблицы взяты из справочника [30]. Икднкаторы для 
титрований в неволных средах подробно обсуждаются в книге 491. 


Таблица 48 





Окраска индикатора 








атервал РИ. 
Индикатор перехода Праготорление пастворо 
окраски 
Киелота Основание 
Метиловый фиолето- 0,1-1,5 Желтая Синяя 0.06%-вый раствор в воде 
вый 


Метаниловый  жел- 12—23 Красная Желтая 0,01%-ный раствор в воде 
тый 
Тамоловый  снлй 12-98 — Красная Желая ОЙ г в 215 мл 001 в. 


(кислая область} Ман - 229,5 мл воды 
Тропеолни 00 14—26 — Красизя Желтая 1%-пый раствор в воде 
Метиловый желтый 39—40 — Краспая Желтая ОЛф-ный раствор в 90% -ном 

этаноле 
Бромфеноловый и. 30-46 Желая Синяя ОЛгв М9 ма ОТ в. 
пий Ман -- 235,1 мя воды 


Металовый оравже- 31—44 — Красная Желтая ОДф-ный раствор в воде 
вый 


Громкрезоловый зе- 38—54 — Желая Синяя О] га 143 мл 0 а. 
леный Ман ++ 2337 мл волы 

Метиловый красный — 48—60 Краеная Желтая 0,02 гв 60 мл этанола -- 

-{- 40 мл воды 

Бромкпезоловый 52—69 Желтая Пурпурная 0,02%-ный раствор в эта- 
пурпурный ноле 

Бромтпчоловый 60—76 — Желая — Сиавяя  ОЛф-ный растворв 60%-ном 
сяний этаноле 

Феноловый красный 5,1—8,0 Желтая Красная 0,14%-ный раствор в эта- 


воде 
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Продолмение 





Окраска индикатора 














 ирмкатор Натерлая ры ры 
окрас 
Кпелота Оенование 
Тебтральный кра 6-80 — Красная Желая ОТ г в 50 мл эзшола 
ный 4-50 мл воды 
Тамодовый сипий 81—96 — Жемая — Слияя  ОИЭоцый растлар в этацоле 
(щелочная область) 
Феволфталени 82100 Беешшетная Краспая 1%-ный раствор в этаноле 
Тнимолфталетн 9,4— 10,5 Весцветлая Синяя ПЛФ-пый растпор в эта- 


ноле 
Ализарниовый жел. 103—120 Желтая  Краспая ОЛФф-ный раствор п воле 
тый В 


Тропсолин © Ил—180 — Желтая Оранжевая О,%-ный раствор ч воде 
Нитранин 108—130 Беодветная Коричиевая 0/%-пый раствор в Т0%-ном 
этаноле 
1,3,6-Трипитробен 05-140 Взецаетная Орануолая ОЛ%-пый раствор в эта 
зол воле 
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2. СВОЙСТВА АТОМОВ И СВЯЗЕЙ 





Г. СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТОВ 


На рис. ба (стр. 102) приведена таблица элементов Д. И. Менделеева 
в длиннопериодической форме. В табл. 44 указаны атомные веса, кото- 
рые соответствуют припятым в 1969 г. на съезде Международного союза 
чистой ин прикладной химин и основаны на договоренности [1]. согласно 
которой относительная атомная масса С считается равной 12. Приве- 
денные значения атомных весов относятся к элементам в том виде, как 
они обнаруживаются в природе. а также к определениям изотовам; все 
они указаны с точностью да -Е1 в последней значащей цифре или с т09- 
ностью до 3, если эта цифра набрана в индексе. Величины, приведен- 
ные в скобках, обозначают массу изотопа с наибольшим пернодом по- 
зураспада и хорошо установленной массой. 

Остальные данные взяты из нескольких различных источников 
[2—4]. В каждом случае, когда в этих источниках имело место сушест- 
веиное расхождение дапных или встречались существенные ошибки, 
выбиралось панболес «правдоподобное» значение, которое приводится 
в таблице в скобках. 

Температуры плавления и кипения приведепы в °С при 
760 мм рт. ст., за исключением тех случаев, когда вслед за ними в скоб- 
ках указаны другие плавления. Буква «с? после какой-либо пифры озна- 
чает сублимация». Плотности привелены в т/смз (в г/л для газов) и 
соответствуют плотпостям эзлемептов в естествепиом состоянии при 
20°С, за исключением тех случаев, когла в скобках указана другая тем- 
пература. Электроотрицательностн приведены согласно сообщениям 
5, 6]. 

Атомные и ковалентные раднусы привелены в ангстремах, а срод- 
ство к электрону— в электронвольтах, Потепциалы ионизации также 
приведены в электропвольтах и в большинстве случаев взяты из пуб- 
ликации Министерства торговли и Национального бюро стандартов 
США {7|. Эти значения были определены спектроскопическими мето- 
дами. . 

Другие, родственные по характеру данные об элементах можно 
найти в таблице изотопов (табл. 45), а также в разделе, посвященном 
магнитным свойствам (разд. УШ.И). 
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элен бою ПИ АМН Базаннонь То ва. Т. киа. 
помер 
Азот м 7 14.0087 2 $5 —209 —1958 
Актикий Ас 80 2270278 6 1050 3200 
Алюминий АТ 13 26.9815 3 660,2 (240) 
Азериций Ат 5 213.0514° & 995 {2600) 
Артон № 18 0.04, в о —189.2 — 185,8 
Астат А 85 210,9875 5 1387 
Барий Ва 56 137,3, 2 (725) (1140) 
`Бериллий Ве А 9.01218 2 1278 (2970) 
Берклий вк 97 3470702 5 3:4 
Бор В д 10,81 2-0 з {2200) {3800} 
Бром Вг 35 79,0048 1357 —72 5878 
Ваналий У 23 50,9414 ® 35 {1890} (3000) 
Виемут В 83 2089806 3:5 2713 1560 
Водород Н 1 1.0080 ® 1 — 2502 —25а7 
Вольфрам м 74 183,85 6 {3400) (5900) 
Гадолиний © м 157.25 3 1312 3000 
Галанй Яя З 69,72 23 29,78 {2400} 
Тафний НЕ 71 178,45 4 (2150) 5400 
Гелий Не 2 4.00260 2 0 —2697 —268,9 
Германий бе 32 72,55 4 9374 (2830) 
Гольмой Но 97 164,9303 3 1461 2600 
Днепрозий ру 65 162.55 з 1407 2600 
Европий Ец 65 15196 2; 3 826 539 
Железо Ес 26 55,847 2;3 1535 3000 
Золото Аш 79 196,9065 1:3 1063 2966 
`Индай Та 49 11482 з 156,17 2000 
Иод т 53 126,905 БЗБт 1136 184,35 
Ирида к п 192.28 $4 (2410} 4500 
Иттербий У 70 17 2;3 824 мт 
Иттрий У 3 88,9059 8 (1500) 2927 
Кадмий са 48 112,40 2 3209 7649 
Калий к 19 39/102 1 637 ти 
Калифорний с 58 210,0748 6 
Кальций Са 20 40,08 2 850 1490 
Кислород. о 8 15,9992 ® 2 —2188 — —18297 
Кобальз со 2 58,9332 2:3 41493) (2900) 
Кремний 51 14 28,086ъ 4 {1410) 2355 
Криптон Кг . 8 83.80 о —157 — 153 
Хе 54 131.30 0 — 19 —108 


Ксенон 
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Таблица 44 








Радяуе 
Электр о Средето — Поленивая 
Плотность отрищитель атошцый Коралент у озентрону  поиизации Симнол 
12506 (0 °С)" 3,07 0,92 0,75 4349 м 
0 1,00 69 Ае 
2702 ТА7 1.43 18 0,52 5.086 А! 
ия 5 Ат 
7884" 1 15.759 Аг 
(95 95 А+ 
зи 437 22 1,08 521 Ва 
1818 тат 2 0,98 —0,19 32 Ве 
ВК 
234 2,01 0,98 0,82 0,38 8,298 в 
3,119т 271 1/3 14 3,36 11.85 Вг 
6 1,45 13 6,740 У 
3,80 17 1,70 1.46 7,289 в: 
9,0899 " 2,30 0,37 0,747 13.098 н 
19,3 1.40 1.88 7,38 \ 
7,895 3 И 179 ь 6.16 64 
5,907 182 И.) 1,26 5997 ба 
132 128 15 7.003 НЕ 
0,178 г 059 0,19 2458640,002 Не 
5,323 (25 °С) 208 1,37 1,22 789 бе 
8,80 ы0 1,76 1,58 6193-0,2 Но 
8,536 0 ыТ 159 58040,02 Бу 
5.259 11 2,4 185 5082008 Ей 
7,86 1,64 1,25 7,90=0.01 Ее 
19,32 1,42 144 1,50 9,223 Ан 
731 1,49 1,66 1.44 5.785 т 
4,93 т 13 3.06 10,457 1 
2242 555 1,36 9 р 
6,98 ^ 1,08 1,93 170 6,2 *ь 
4,47 (0°С) 11 18 182 6,328 У 
8,65 146 ыы 148 8,993 са 
0,862 0,91 (2,3) 1,96 4,31 к 
С! 
1,58 1,04 1,37 1,74 5,113 Са 
1,429 (0 °С)" 3,50 0,5 17 13,618 о 
85 170 {1,3) 78740,02 Со 
2,38 (25 °С) 174 132 БИ (1,5) 8,151 51 
3.108 159 13.909 Кг 
5,887 22 12,130 Хе 





4 Зик, м3 
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Кюрий Ст 56 245,065 6 з 
Лантан 12 57 138,9065 з 920 3470 
Литиьй ы 8 6.941 *. В 1 180.5 {1326) 
Лоуронсий 1 103 25056 
Лютеций 11 т 174.97 з 1652 3327 
Магинй МЕ 2 24.3051 2 650 пот 
Марганец Мл 55 51,9380 5345т 125 {2097) 
Медь Си 22 63.5468. 12 1083 2595 
Менцелевнй. ма 101 355,0906 6 
Молибден Мо 42 95,34 346 2610 5560 
Мышьяк А 33 74,9216 $5 817 ^ 613 (6) ^ 
(28 атм) 
Натрий ма и 22.9398 1 97 890 
Неодим ма 60 1442, 3 1924 3027 
Пеой № то 20,1798 о —218,5 — 246 
Нептуний Хр 53 237,0482 456 640 
Николь м 28 58.71 ;3 455 {2730) 
Ныобий № 41 92,9064 55 2468 4930 
Нобелай № 102 2555 
Олово Зи 5а 118,69 2:4 231,9 2270 
Осмий оз 76 190,2 зав (3000 (5000} 
Иалладий ра 45 нд 2:46 1560 (2927) 
Платина р 78 195,09 24 1769 (3800) 
Плутоний Ри 94 242,0587 6 3:48: 6 640 3235 
Половий Ро 81 20808256 2:4;6 254 962 
Празеоднм Рг 59 110,907 3 335 зат 
Прометив Рм 91 1456 3 1035 2730 
Протактивий Га эт 231,0359 
Раляй Ва 83 226,02546' в 2 700 
Радон Ви 86 22201756 0 — —651,3 
Раний Ве 7 186,2 3180 {5625) 
Роднй вн 45 102,9055 3 1966 (3800) 
Ртуть НЕ 80 200,59 1:2 — 38,87 356 
в 37 85,4678 2 1 389 688 


Рубидий 
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Продолжение 














Раднуе 
Пльтосзь  обИьль оао КО ПОМНИ Оамовя 
цость атомный ыы 
7 Ст 
6,155 1,8 1.86 1,09 5.6155003 13 
0531 0,37 15 а 0,2 ь и 
м 
385 М 17а 156 БАТЬИе 14 
1,733 128 1,60 1.30 — 0,32 У] М 
ТАх 1.80 126 Ми 
8,96 175 128 1,38 Си 
ма 
10,22 130 1,37 709 Ма 
Бла 220 ул 59 05 9815 Аз 
0,971 101 19 51 6,17 5,139 Ма 
7.00 < 107 192 18 5,46 ма 
0,900 (0 °С) г 1,60 — 0,57 21,564 № 
20.454 1.22 М 
8,30 175 124 7.835 м 
57 123 145 6,881 Хь 
15 № 
7,315 172 (15) ТА 734 п 
225 1,52 1,35 87 9 
12.02 139 137 8,338 ра 
21,45 14 1,38 8,962 РА 
мы 1,22 5,1505 Ри 
93 176 176 8,426 Ро 
6,77 1,07 1,88 576 РЕ 
Рт 
114 ра 
(5) 097 5277 Ва 
373 (0 °С)" 10746 вп 
21 1,46 137 7,875 Ве 
12а 145 134 7,468 ВВ 
13,546 11 157 1.49 1,54 10,4 нЕ 
153 089 25 21 4,176 Ко 


д —_—_ 


4" 
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Элонет Самвел ВКО Ахожлый Залентноеть т. пл. Т. кип. 

номер 

Рутений Ви 44 101.07 (2400) (3900) 
Самарий Зи 62 150,4 1072 1900 
Свинец РЬ 82 307,2 в 24 327.4 {1744 
Селен $е Е 78,96 2:46 217 685 
Сера 5 16 32.06 ° 2,46 1193 444.6 
Серебро Ав т 107,868 2 1 950,8 2912 
Скапдий 5 21 44,3559 3 1539 эта 
Стропдий 5 38 8750 2 77а 1384 
Сурьма 55 51 1217ь $5 630.5 {1380) 
Талдий т! 81 204,37 1:3 304 1457 
Таитал Та 73 18,9479 5 2997 (5425) 
Теллур Те 52 127,60 2:46 450 990 
Тербый ть 65 158.954 3 1356 2800 
Техпецей Те 43 98,9062 6;7 (2200) 
Титан т: 22 47% 34 (1675) 3260 
Торий ть 39 232,381 4 {1700} (1000) 
Тулий Та 9 168,9342 1545 1727 
Углерод, с 6 1200" 24 3500 (с) 4830 
Урав и 32 238.029 = 4:6 132 3818 
Фермня Риз 100 252,0827 6 
Фосфор р 15 30,9788 35 442 280% 
Франций Е 87 223,0198 5 1 
Фтор Е 9 18,9984 1 —219,6 — 188.1 
Хлор с! н 35,4532 1357 100,8 —346 
Хром с 24 51,996 3 236 (1900) {2500) 
Цезий сз 55 132;9056 1 287 690 
Церий Се 58 140,12 34 795 3468 
Цинк 7п 30 65,37 2 907 419.5 
Цирконий 7 40 91,22 4 1852 (4000) 
Эйяштейний [$ 99 254,0881 6 
Эрбий Ег 63 167,28 3 1497 2900 


й АтОчный вес, оппедеденный ма ослований проверенных нзмеренвй, 
б Нанболее долгоживущий из числа общедоступных нзотопои. 
В Точпость огранячева вириашаями изотопвого состввв в образцах; отдельные о?разны могут 
7 Плотностя газов призедены в Мл и соответстауют 760 мм рт, ст. и 20 °С. 
2 Данные приведены для одной элаотропной формы. 


По данным Международной табля 
ре 186,207; 2 30.97378; Со 139.905; 2п 5 


цы 1973 годя атомные веса цекоторых элементов несколько 
,38-— Прим. перед. 
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Продолжение 














Радиус 
Плоть отит рае ке ИИИ  бочвея 
пость, атомный ыЕ 

122 1,42 133 7,386 Ри 
7,541 Бат 166 5705002 — 5т 
и.34 1.55 5 тат ТАЙ р 
4.797 2,48 (1,3) [1 9,752 5е 
2507 2,44 1.27 1.02 27 10,280 5 

10.5 142 1,44 1.53 7574 АЕ 
30 1.20 (16) гла 0561 5 
25 0,39 2.“ 132 Бам 8 
6,684 {25°С) 1,82 (1,5) 138 Е в 
11,85 1,44 171 6.108 т 
16,6 (0 °С) 1,33 ТАБ 7,833 Та 
6,24 20 1,60 1,35 22 9,009 Те 
827 1.10 17 1,59 5.71 ть 

- 1,36 136 , Те 
4л 1,32 1.48 136 6,818 т 
117) ТИ 1.80 1,55 605 та 
9,33 ВИ 114 1.55 5А1-0Д2 Ты 

351 20 а 077 {12 11.267 с 

189 122 15 611-05 Ч 
Ри 

182 х 2,06 (1,2) 7 10,980 Р 
0,86 г 

1,696 {0 °С)? 4,10 0,8 0,72 345 17.126 Е 
^ Зе 283 0,8 з5 73,02 с! 
7.19 156 (1,27) 6,765 Сг 
1,873 [0:3 27 2.25 3,891 Св 
6,672 таб 181 1,65 65! Се 
7/4 1,56 1.38 1 9,301 7 
64 1,22 160 18 6835 2 
Е 

9,5 1! 75 157 6.3=0 СГ 


иыеть ресьма аномальный изотоплый состав. 


втличаются от приведенных здесь: А1 96.9155 Н 10080; По блум: К 39,084; №9 22.0897; МТ БЗТО: 
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Помещенные в табл. 45 данные 06 нзотопах химнческих элементов 
заимствованы из справозников {1. 2]. а также из наиболее совремепных 
таблиц КРАС, опубликованных в [3]. 

В таблипу включены все естественлые и достаточно доступиые 
искусственные изотопы, имеющие заметный периол полураенала. Со- 
держание изотопов в естественных элемептах указано в продеитах, 
масса — в шкале С = 12,0000, а энергии распада —в МэВ. В таблице 
использованы следующие сокрамелные обозначения: #2 (в верхнем ин- 
дексе)— метастабильные состояния изотопов-изомеров. 8 -- исиуска- 
нне отрицательных бета-частиц (злектропов), В* — испускание позитро- 
нов, © — альфа-распад, 3Э — захват электронов, ИП — изомерпый пе- 
рехол. СД — самопроизвольное деление. Ссчеция захвата тепловых 
нейтронов приведены в барнах (16 = 10-2 см?), мыкробарнах (мкб), 
миллибарнах (мб) или килобарнах (кб). В тех случаях, когда захват 
нейтронов может приводить к образованию более одного: язотопа ка- 
кого-либо элемепта, в таблице приведено сеченне захвата, соответ- 
ствующее образованию изомера с напболыцим периодом полураспада, 

Магнитные свойства нзотопов химических элементов приведены 
в табл. 175, 
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Дапные, приведенные в табл. 46. заимствованы из справочников 
||, 2. Подборку работ по структурным эффектам можно найти в 
работе {3}. 
Каждая величина, приведенная в табл. 46, представляет собой 
„ среднее значение, основанное на определеини длин подобных связей во 
мпогих родственных молекулах, за исключением тех случаев, когда 
связь нмеет уникальный характер, как, например, в НС[; величины, 
указанные в скобках, получены нз данных только для одной илн двух 
молекул. Символ В используется в основном для иллюстрацин коорди- 
нации (валентности) рассматривасмых атомов и может означать самые 
различные структурные груйпы — как органические, так и неорганиче- 
скне. 





Таблица 46 


Тян связн Структурно енетема Длина связи, А 





Связи без участия углерода 








н-н Н» 0,74130 + 0,00006 
Н-Е НЕ 0917 
НС! НС 1,274 
НВ НВ 1,808 
ну ны 1,609 
вн КВТ, 119+0,91 
в-Н Мостиковые гидриды 
ВЕ ВЕ 
вс К: 
вм Боразолы 22 
во {вов 1,36=0,01 
ЕЕ Е, 14180,05 
са сь 1,988 
В" Ве Вы 2284 
— 1. 2,666 
ин МН» 1,012 
ВУНь 1.01 
всомн, 0,99=0,02 
В.ММН, (1.451 = 0,005) 
РМ.В {1,25==0,02} 
№ 1,0976=190,0002 
во-—Мо, 1360,02 
ВМО; 1,22=0,01 
вом=0 {1,22+0,02) 
н.о 0,958 
ВОН (0,9701) 
оо о, 1,20741+0,0002 
о. 1,278-=0,006 


н.о» 1,18=0,0] 
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Продолжение 
Тин связя Структурнья емстема Допиа соязи, А 
Р-Н РН: 1,4370.004 
АН Н,5 1,335 
ВУН (1,309+50,095% 
5—0 6.50, 1,43 + 6,01 
$00 14550,02 
8558 2,05 =0,01 
ВН 1.176+0,005 
Вт 1,561 = 0,005 
вю 2,019=0,005 
Кз51Вг 216-001 
Зи 2,460.02 
Це 1,633 =0,005 
Связи с участием углерода 
сн ВСН, 1.096+0,005 
ЕСН» 1.073-0,005 
ЕСН 1,070 0,007 
Олефниновая 1,083 0,005 
Алленовая 1,070.01 
Ароматическая 1,084-50,006 
Ацстиленовая 1,055 = 0,005 
№ (х=0, мн, $) 1,081 +0,007 
СНзС=Х 1115=0004 
св 5: 1569,01 
с Парафиновая 1,379-0,005 
ЮВ.СЕ», ВСР» и т. п. 1,3335 0,005 
Олефиновая 1,333 0,005 
Ароматическая 13280,05 
Ацетилевован (1.27) 
с-с Парафиновая 1,767 +0,005 
Олефнновая 1,719 =4,005 
Ароматическая 17050,01 
Ацетиленовая 1,635 +0,005 
св Парафиновая 1,988+0,005 
Олефиновая 1.89-50,01 
Ароматическая 18550,01 
Ацетиленовая 1,79-=0,01 
с СуНёГ” 2,207 +0,005 
СЕЬСНТ 2,092-+-0,005 
Ароматическая 2,08+0,01 
Ацетнленовая (199+0,02) 
с—с Алмаз 154452 0,000 14 
Парафивовая 1,537-0,005 
с—с—=с 1,510-=0,005 
С- (арил) 1,505-50,005 
(Арил)--(зриа) 152-50, 
С=С—с=С 1,465-50.005 
С-С=с 1,459=0.005. 





{1450,02 
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12% 


Продолжение 








Длииа связи, А 


























Тип евин Структуриаи енетемп 
=с 3,371 +005 
35060,05 
(Арил}—С=0О 1,47=0,02 
0=с—с-=0 1,19-50.01 
> ЕО 
1,464-=1,005 
1,426+0,006 
с—с 1,335:0,005 
1,388 —0,005 
1,310=0,005 
1,36 +001 
ЗО 
Графит 
Ароматическая 1.394=50.008 
с=с Изолированная тройная спязь 1,202-0,005 
(С=С)я 1,206 5 
с яМНЬ, ВМ н т. п, 1,172=0,005 
АМНЬ, В\ВХ, 14700,05 
С-—М-=Х (например, С-М0О;) 1.47 =0,01 
0=с—м 1,333 0,005 
С -МНСОСИз АЗ О0! 
с=\ Паридин ит. п. 1,339 =0,005 
Пярроя 383 
С-НЬСМ и т. п. 1,157 0,005 
Алифатнческие спирты, проетые эфи- 1,126-0,005 
ры 
^. 
о 1,435-= 0,005 
и 
®СО— ОВ’ (кислоты, сложные эфиры) 1,358 40,005 
Аг-он 1:96-50,01 


Альдегихм, кетопы 





всох талогои) 

вксо 

о=с—мв, 

О=С(Н)ОВ’ (кнелоты, сложные 
эфиры) 

—с0: 

п-Хыпоны 

Фурав 

со 

МСО) вт. п. 

В:5 

(СР). 


Тиофеи ит. п. 








1,215=0,005 
1218-0005 
1,160-0,001 
1,171+0,004 
1.17001 

1,285 0,005 
1,238-0,105 





1,260.01 
1,150.02 
1.371015 
1.128 
АО! 
1.817=0,005 
1835041 
17180005 
1. 5Аб-ь ОД 
7101 
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Продолжение 
Тип связи Структурная система Длина связи, А. 
С-Р {СНЭЗР 1,84150,005 
с ЛАлкиленланы 1,870-= 0,005 
Арнленланы 1,813+0,005 
Адкилгалогенсиланы 1,8545=0.005 
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1У. ЭФФЕКТИВНЫЕ ВАНДЕРВААЛЬСОВЫ РАДИУСЫ 


Экспериментальное определение вандерваальсовых радиусов осно- 
вано на измерениях межатомных расстояний в кристаллах, Вандер- 
ваальсовы раднусы соответствуют расстоянию предельного сближения 
(равновесное положение) атома (или группы атомов) одной молекулы 
с атомом того же химического элемента в соседней молекуле. Зпаченяя 
вандерваальсовых раднусов равны половине равновесного расстояния 
между ядрами таких атомов (групп), находящихся в вандерваальсовом 
контакте. Вапдерваальсовы радиусы больше ковалентпых, но для неме- 
таллических элементов они приблизительно совпадают с нонными р 
днусамн. Более подробное обсуждепие этого вопроса можно найти 
в киите Л. Полинга [|]. Приведенные в табл. 47 величины (в А} обычно 
называют эффективными вандерваальсовымн раднусамн атомов; их 
значения соответствуют приведенным Полингом. 





Таблица 
Эффективные вандерваальсовы радиусы @томов (п Д} по Полингу 


н 12 
м 1,5 о 140 - Е 135 
р 19 $ 185 с 1,89 
Аз 20 3е 2,0 Вг 195 
5 22 Те 2,20 1 2/5 





2 раднуе метильной (СНЫ пли мотиленовой {СН трупом равен 
3.0 &. Эффективная толщний оласкоети ароматическах углезолоролных 
колец (итолящию л-злентронного облакам раппа 9,4 А, а половнид этой 
толщины (вапдернаальсов «рьдпусз) рава 117 А. 





Такие же вапдерваальсовы радиусы часто используют для оценки 
природы несвязанных взаимодействий (притяжения или отталкивания) 
между атомами (или группами атомов) внутри одной молекулы. В этой 
связи, например, говорят, что ковалентно связанный атом брома имеет 
приблизительно такой же «размер», как метильная группа, в смысле 
способпости заполнения пространства. 

Применение вандерваальсовых раднусов в стереохимическом ана- 
лизе (ири обсуждении несвязанных взайямодействий и конформацион- 
ных энергий) рассматривается в кингах (9, 3]. 
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у. УГЛЫ МЕЖДУ СВЯЗЯМИ И ГИБРИДИЗАЦИЯ 


Приводимые обычно в литературе услы межлу связями опреде- 
ляются методами электронографии и рентгеноструктурного анализа; 
поскольку, однако, такве измерения дают только относительные поло- 
жения ядер, получаемые углы следует определить более строго как 
углы между прямыми, соединяющими ядра. Зпачении таких углов мо“ 
тут не совпадать с углами между орбиталями, определяемыми как 
«углы, образованные осями связывающих орбиталей у данного ядра» 
[Й. Отличие углов между прямыми, соединяющими ядра, от углов ме- 
жду орбиталями становится важиым только лля циклических, в особен- 
ности для напряженных молскул. Так, например, угол, межлу прямыми, 
соединяющими ядра ССС в циклопропане. разен 60”, тогда как угол 
между орбиталями для изогнутых {«банаповых» или т) связей оценк- 
вается в ^^ 105°. 

Все эти углы завнсят от гибридизаиии рассматриваемых связей. 
В случае о-связей, образуемых углеродом {и имеющих частичио 5- и 
частично р-характер), гибрил определяется выражением 5-- №р, где 
— коэффициент смешения, а А? называется нидексом (показателем) 
гибридизации. Для каждой связывающей атомной орбиталн & 


Доля з-характера = 





1+” 


м 


Доля р-характера = 








: 


Полпая доля 5-характера во всех связях, образуемых одним атомом 
углерода, должна быть равиа | (Г может принимать значения от Е до 4): 


1 
У 


т 





Если все {-е орбитали эквивалентны (как, например, в СН.), то 
32 = 3, и каждая из орбиталей атома С представляет собой зр®-гибрил, 
т. е. имеет 25% 5-характера. Подобио этому, сумма весх вклалов р-ха- 
рактера должна быть равна полному чиелу р-орбиталей, участвующих 
в гибридизации: 





м 
У с? или 3, 
т ам 

Угол 0:; между любыми двумя гибридными орбиталями Ён ] опре- 
Деляется через коэффициент А выражением ТА; 603 05; = (; следо- 
вательно, в случае чистой $р*-гибридизации (т.е. 1=]) 050 = —1ф Н 
$ = 109,5°. Для «иестрогой» 5рЗ-тибридизации, как, вапример, в про- 
пане, эксперимептальное значение угла ССС составляе: приблизительно 


-* 
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112°, и, таким образом. а ==9,7: в этом случае орбитали прелстав- 
ляют собой 5р®7-гибриды. Продолжая рассмотрение этого примера, 
можно вычислить угол НСИ для атома С-2 следующим образом: 


э[/ +) +2 ал =ь, 
откуда 
ён = 3,95. 


[Таким образом, С-орбиталь в связи С —Н представляет собой 5р3.35. 
гибрид с долей я-характера, равной 1/(1-- 3,35) = 0,23] Следава- 
тельно, соз @нен = — аля. Откуда @исн = 107° (экспериментально на- 
блюдасмое значение равно 106°). 

Дополнительные данные о стеиснн гибридизации орбнталей угле- 
рода в углеводородах получают на основании эмпирического соотно- 
шения: /=500/(1 + ^!), где /— константа взаимодействия ядер С и 
Н, определяемая из спектров ЯМР (и выраженная в герцах); а я 
имеет указанный выше смысл (обсуждение этого вопроса можно лайти 
в книге {2]). Дапные о спектрах ЯМР-13С пряводятся в гл. 4, разд. У.Д.4. 











\.А. ИДЕАЛЬНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ УГЛОВ МЕЖДУ ПРЯМЫМИ, 
СОЕДИНЯЮЩИМИ ЯДРА, ДЛЯ СЛУЧАЕВ 
ЧИСТОЙ ГИБРИДИЗАЦИИ (ТАБЛ, 48) 








Таблица 48 
Точечияй 
ат раша Примеры тра ат ами ра 
свыметран рад 
зр (линейная) НСМ Сы 180 
&р? (тригопальная) ВРз Рзь 120 
5р? (тетраздрическая) СП, ВЕ Та 109,47 
р? (ортогональная) - С» (ХУ 3 
р? (ортоголальная) - Сзо (ХУ) 9 
ар (линейная) т Рв 180 
Ч5р? (плоская квадрат МАСМ) В. - 90 
вая) 
4?р? (плоская квадрат- СЫ р 9 
ная) 
Ч5рз (тригональная би- РСЬ Рав 30 (между вершииной и 
пирамидальная) экваториальной — свя- 
зямв) 
120 (между экваториаль- 
пыхи свизнии) 
180 (между вершаниыма 
евязями) 
И\5рЗ (октаэдрическая) — СИСК, Зо 0 90 н 180 


8 Подробнее об этам см. в разд. У гл. 8. 





У.Б. УГЛЫ МЕЖДУ НЕКОТОРЫМИ СВЯЗЯМИ 


Поскольку углы между связями зависят от гибридизации, подоб- 
рать их «типичные» значения довольно трудно. Поэтому приведенные 
ниже данпые охватывают лишь наиболее распространенные типы соедя- 
иений. Для более редких молекул следует обращаться к «Таблицам 
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межатомных расстояний п конфигураций в молекулах и нонах» и «При- 
ложенням» к ним [3]. Влияние стерических и электронных эффектов 
на углы между связями обсужлается в статье (4}. Обсуждение теорети- 
ческих вычислений углов между связими и соотношения с эксперимен- 
тальными значениями для органических систем проводится в работах 
[5. 6]. В этих статьях имеется также обширная библиография- 

В табл. 49 приведены найденные экспериментально значения углов 
(которые. следовательно, являются углами между прямыми. соедипяю- 
питми ядра). взятые из общедостуииых нсточииков. В таблицу не вклю- 
чены значения углов между связями для очевидных случасв, касающихся 
высокоенммстричных молекул (например, 109.5° для молекул типа СХ» 
120° для молекул типа ВХ», 180? для молекул типа КСМ н т. д.). Если 
речь не ндет о какой-либо коикретной молекуле. принеденные в таблице 
значения углов явлиются приближенными или соответствуют дизпазову 
углов для соединений указанного типа (В означает алкильную группу, 
Аг — арильную группу. а атомы С предполагаются связанными 5р“-гиб- 
ралпыми орбитами, еслн не сделано специальных оговорок) - 


Таблица 49 
Углы между связями в некоторых соединениях 




















Структура Угол, рад Структура Утол, град. 
в-Алканы ссс 1126=02 | МН» НМН 1073 
исн 14 =2 | ВМН» МН 106 
сен ссн 107—108 сн 12 
С-С—С (52°) ссс ио-ИЕ | вмН смс И 
С—С—С (52) ссс по ВМ смс 199 
с—с=с ссс 122—125 | А:МО, омо 124 
С-Сер)-вн) — ССС 16 вСОМНЕ со 122—125 
ссн 115 см 5 
с=с-н сси па ныс (0) в 
=СН, НСН р Н.$ Н&Н 02,3 
 Циклогексан ссн из | вэн с5Н 109 
Аг: с$с 10 
Не) нон 10445 | 50; 050 1195 
ВОН сон 108—109 | 50 сс 110 
В.О сос 1103 28С 96 
ссо т с50 109 
нсо 107 НС5 109 
АгзО, АГОВ сос 129—194 
с—св=0 ссо 120—122 | РХ(Х==галоген) ХРХ 109—101 
н-св=0 нсо п9 РВ ВРК 100 
вс! ССС! 197 
НСС! 108 
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У1. ПРОЧНОСТИ НЕКОТОРЫХ СВЯЗЕЙ 


Стандартная энергия диссоциации связи определяется как измене- 
тие энтальпия для процесса, в котором осуществляется гомолятилеский 
разрыв 1 моля определенных связей при условии, что реагенты н про- 
дукты находятся в стандартном. состояния, в виде гипотетического газа 
при давлении | атм н 25°С. Найденные такнм образом прочности свя- 
зей выражаются в единнцах ккал/моль. 

Бёльшая часть приведенных ниже даниых взита из статьи {1]. Ве- 
личины, отмеченные звездочками, взяты из справочника [2]. Наиболее 
современная сводка знергий диссоциации связей содержится в публи- 
кации [3]. Подробные данные и их обсуждение для очень большого 
числа соединеннй содержатся в монографии Сэндеребна «Химическая 
связь и энергии связей» [4], ирнчем, как это указано в обзоре {5], подход 
Сэндерсана является «3 высшей степепи орнгинальным». 


У1.А. ПРОСТЫЕ (ОРДИНАРНЫЕ) СВЯЗИ (ТАБЛ. 50, 51) 




















Таблица 50 
Двухатомные молекулы 
Связь Энергия, кизл/моль Связь `Энертия, кизлумоль 
НН 1042 Е-С 61 
вр 106,0 ЕВГ 60 
ЕЕ 38 Е 58 
с<—а 58 С!-—Вг 52 
Вг—Вг 46,0 с 50. 
1-1 36,1 
Таблица 51 
Миогоатомные молекулы 
Связь ам Сьзь а Связь мель 
И-—СЫ; 104 1—СНз 58 Е-СОСН, 19 
Н—СНЫСН» 98 Е—СН#СИз 106 с1—СОСНь 83,5 
н-енсн, 108 С!-- СНаСН 81,5 | Е-СОСН: 525 
"НС 108 | ВЕ СН.СН: 59 
Н—ССН 125 1-—СН.СВ» Бал | С1-—Ма 38 
НСС 85 с-сисн, 84 
Н—СН.СНен» 85 ЕС 116 СН;-СИ 88 
П—СН.ОН 33 Вг—СНь 12 СН.—СН.СН, 85 
Н-СГу 1 |1 с 5* - 83 
н-—ссь 96 Е— СР: 129* ; 100" 
н—соснь 87,5 | С1-—СЕз 85* | СНз_СНСН, 92 
н-см 130 Вг—СЕа 7" | СИз— СН 33 
ТСР 54* | СНУ_ССН и 
РСН» 108 Е—ССЬ 105* | СИу-СН.СН: 72 
с СН 83,5 | ©!-—ССВ 73* | СН»-СН.снсн, 72 


В"—СН: 0 Вг—СС 54* | СИСИ-СИСи, 89 
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Продолжение 
Связь аль созъь он Связь ен 
СНН,-Сь % |н-он из | сн.о-Сиь 9 
снесн’ сноп, 1 |н-он 9 | снюо-соснь 97 
нсс-сси 150 | Н-®Н 90 
СЫН Си 100 | Н-ОСнь 102 |по-он 51" 
СН:СН-СЬНь 9% | Н- ОС 85 | НОВ 57° 
н—о.сскь и? | со-оснь 36" 
сн; сосну аа |НО-аь, Им | м-н 103 
стен,-соси, 19 | ПО СНСВЬ 258 | нм СИ т 
сНь-—СЯ 192 | НО-СИв 103 | НУМ--СНЫСНа 78 
<насн—сосн, в | НО-СОСНь 9 | нм-св я 
СН.СН-СМ 128 Н.М-соснь 296 
сн.со—соснь 83 | со-снь 8 
№—см 144 | СО- СНС, ви | ом-—МО: 135 
Св,-—СВУ 97* | СНО-СНСН, #7 | 0.М—СОСНь эт 





У1Б. КРАТНЫЕ СВЯЗИ (ТАБЛ. 52) 


Таблица 58 











Связь о оь Связь а 
19 
ю 128* 
Н: 175 
н 15 
им-МИ 219 
сн,-=СН» 153 
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УП. СИЛОВЫЕ ПОСТОЯННЫЕ 


Сила, необходимая для восстановления павновесной конфигурации 
химических связей (длин связей или углов), пропорциональна смеще- 
ниям от пх равновесного положения при условии, что такие смещения 
малы (т. е. подчнняется закону Гука}. Коистанта пропорциональности 
называется силовой постоянной они имеет размерность снипы, деленной 
на единицу смещения (или энергий, леленной на квадрат единицы сме- 
щения). Приведенные в этом разделе силовые постоянные получепы, 
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Таблица 58 
Свловые постоянные валентных колебаний “ 








Сил 


млин. калАмодь-А2) 


воетоянная колебания связн, 
ВД соязя 








си 

593 

5р 

В проматических сосднненнях 

В карбонияьиых соединениях (е гобриди- 


зацией 5р?) 
50 59 849 


692 
762 
720 
702 








248 
1380 
22-40 

692 

618 (748) 

692 

713—805 





зрЗ-карбонляьная грулпа (87?) 
В бензоле 
В попе циклопентадненииа ® 





в тм, гла мет специлльных указляйй, атомы С предибнагаются зрЗ-гибридизовеняыни, 
$ Сы. в. 





Таблица 
Сидовые постоянные деформапионных колебаний 





Снловая постоянная деформациониого кедебания 





Угол межлу связями 





фыдин- урал? хкадлИмоль-град2) 
ссб 
зрз—5р?—зрз 08 0,0350 
бра врз-— вр? 1.10 0.0182 


зрз— р? р 110 0,9482 
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Продолжение 





Силовая постоянная лефоэмациольога кодебииие 
д 
Угол между связями 











илин. Арад? ккра{моль-срала} 

1.10 0.0482 

9 0.0482 

0,55 о,0эат 

9,0290 

.000 

0,05 0.0290 

0,86 6,0376 

0,32 9,0140 

9,55 0.0241 

071 0.0312 

0,82 0,0380 

0.5 0,0285 

9,50 9,0219 

н-с-о 0,5 0.0219 
сон 6,76 0,0334 
с—с-—о 0,98 50,0430 
с-с=м 0,35 041154 
с-с-$08 110 0,0482 
<—50-с 09 0.0395 
ско ` 0,9 0,0395 
нс ов ева 0,0281 





как обычно, из колебательных спектров молекул и не исправлены на 
ангармоничность. Подробное обсуждепие этих вопросов н большое 
чиело данных по силовым постоянным валептпых колебаний молекул 
можно найти в книге [1], 

Данпые, приведепные в табл. 53, 54, взяты из книг [2, 3] а также 
из статей [4, 5]. 

Зиачения указанных силовых постоянных являются наиболее совре- 
менными и рассматриваются как приближенные величины. имеющие 
точность + 10%. . 

Силовые постоянные п различных системах единиц связаны между 
собой следующими соотиошениями: 

а) для силовых постоянных валентпых колебаний (с изменением 
только длин связей): 


1 дни/см = 10° мдин/А = 1,488 - 1013 ккан/ (моль › см? 





1,438.10 ккал/(моль ‹ А); 


6) для силовых постоянных дефармациопных колебаний {< изме- 
ненисм только углов между связями); 





1 (млин - Арад”. 


= 157" эрг/рад? == [4 ккаамоль . род?) = 0,0438 ккал/(моль . град?). 
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УП!. БАРЬЕРЫ ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ И ИНВЕРСИИ 


Многие молекулярные частнцы подвергаются стерическнм превра- 
щениям, которые не сопровождаются разрывом химических связей. Та- 
кие стереохимические превращения подразделяются на трн широких 
класса: инверсия (относительно какого-либо атома}, псевдоврещение 
{относительно какого-лнбо атома) и внутреннее вращение (относи- 
тельно простой или кратной спязи). Приведенные янже табличные дан- 
вые (табл. 55—59) сгруппированы ис конкретным пространственным 
превращениям. В тех случаях, когда экспериментальные данные не из- 
вестны, вместо них по возможиости указаны значения барьеров, вычис- 
ленные неэмпярическим метолом МО ЛКАО ССП. Следует отметить, 
что по крайней мере в одном случае, а именно для трет-бутилбензил- 
метиламина, инверсия относительно атома М и вращение относительно 
связн М—С{(СНа)», по-видимому, облалают общим переходным состоя- 
ныем п одипаковым барьером с 40+ = —6,2 + 0,2 ккал/моль в 
СО»СОС! при —138°С (см. 12, д). Новейшие даппые по исследованию 
барзеров обсуждаются в книге {1,т], 

Барьеры можно указывать как свободную энергию активации по 
Эйрипгу АС+ либо как барьеры потенциальной энергии У (подобно ар- 
реннусовой энергин Е); по возможноети в таблицы включены данные об 
энтальтии и энтропни барьеров (также в ккал/моль). 

Примечания к табл. 55—59 даны в табл. 59, 
















У.А. ПИРАМИДАЛЬНАЯ ИНВЕРСИЯ (1, а, в— д] 


В статье 1, 4] содержнтся обзор состояния теоретических расчетов 
барьеров пирамидальной ниверсни и предложен весьма успешный полу- 
эмпирический метод расчета этих барьеров для соединений элементов 
второго в третьего пернодов, осповянный на разработанном Поплом 
приближении ПИДП/ метода МО’ ЛКАО ССП *; в этой статье также 
собрана большая часть всех известных экспериментальных данных 
(см. табл. 55). 








* ППДП — полное пропсбрежение дифферепопальным перекрызаннем, приближе- 
ине метода МО ИКАО ССП (см, Лывар М. Теория молскулярвых орбвталей в арга- 
пяческой химии, «Мир», М. 1972). 3 литературе на английском языке непользуете 
термен СМРО (золуае пере оГ ИПегепыа оуеНар). —- Прим. перев, - 
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Таблица 55 





Литература, 








алое 
Пактим Ат реоль аб Моде Ч 
Пнверсия на атоме углерода 
сн; 38—59 т 2,а, 41 
> 208 т 3 
+` Очень илзкий Э Ч, а 
> {—120 °С) 
СЕ; 27,4 (21) т 4,6 (41) 
Инверсия на атоме плота" 
МТ 50 (5.77) м 5(10) 
снам; 48 к 5 
(СНЗзКН 4 м 7 
[Сы 38,3 (11,56) т(м) 8 (9] 
9-ц—н 32,4(-—32) ТЯ) 84 
д 
ри 170 (52°) и.о я 19 
м-2х х-=СН 23—24; 32^ я и 
х=ы >285 (> 18°) я 12 
8,5 (—98°) я 12 
11,4 (46°) я 12 
МЕз 56—59 к 13 
(СН.С(МЕХСИСИз >18 иг) я м 
| 
МЕ: 
.М—сно я м 4 
Иназрсия на атоме кислорода 
+ 
Ю-(изо-РР) {те = —50°С) 102 я 5 


ВЕ: 
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Продолжение 























АО. кказмоль й уб, Литература 
Мисти нау ккадумоль Метал Ч раза. 
Икверсия на атоме кремния - 
НУ 395 т 1,2 
Инверсия на атоме фосфора 
РН» 2 т 16, 41 
ВРСНЬ 30—38 (пря 130; р 7 
(Вы В: == алкил, арил) эго не Те} 
Для В, == СоНь, В = н-Рг З07 в 4=124) р 18 
С5НР(СНЭРО СН) 2652 (ЕА= я 9 
=14=0* 
СН 
р. (Те=42 °С) Я 20 
лат =15 при 
08° 
238 (170?) 20 
р— Сна { ) я 
Ниверевя ва атоме серы 
Нз5* +. т Та 
СниСи!:)$ И -адзмайтил) Юл р 21 
В$(О(-толил) 
В = СН р 22 
В — СН Р 52 
® = 1-адамавтил 420 (в А=143) Р 22 
Инверсия на атоме мьивьлка 
СЫНА СН АЗСНИСН) 7-1(вл= Я 19 
— 140" 
УИ1.Б. ИНВЕРСИЯ В ПЛОСКОСТИ (ТАБЛ, 56) 
Таблица 56 ® 
— 
— 
3+, вкалумоль® уб. Литература 
Паста Ари  вкаликоль Метод" ра 





Инверсия на атоме углорода 


>38) э(т) 4,8 (11) 
Инверсия на атомо озота 
27,9 (95—27)  Т(Я) 2341) 
50 т 23 


84 (67) тя) 33 (41) 
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Продолжение 











А@*. киодемоль 8 иб, Литература 
Частицы родом нь мела" 
Е.С=КСьН: . 
в СН 20,3 (1262) я 4 
1955) я 24 
18/1 ( я а 
в=о<ь 14,3 (09 я з4 
ВСН: 12-36%) я 24 
в.с= о 22.2 (140*) я 21 * 
(СЕз):С= МСР(СРа) 13 я 25 
Инверсия на атонах кислорода в серы 
но >31 т 26 
н,3 9 т 27 





УНТ.В. ВНУТРЕННЕЕ ВРАЩЕНИЕ [28, 29] 


\11.В.1. Барьеры внутреннего вращения 
относительно ординарных связей углерода в простых молекулах 
[28, 41] (табл. 57) 


Таблица 57 








м уб. в . еб, дв 
олекулы ккрллмоль Метод Молекулы ккадоль Метод. 
сНСНь 2.88 (293)  ТЛ(К) | СИМН: 14 м 
СНС: 38 тд | снахнсвь 328 к 
СЕ.СРУ 4,35 тд | СНмсН» 4,41 к 
ссьссь 108 тэ | снумо, 0,096 м 
СН.СН:Е 330 м [| Буа 197 м 
СНзСН:с! 349 м | сни, 1,55 м 
СНУСН:Вт 357 м | аъАчСНУ, 15—25 м 
сн:сни 3,22 м |снон 1,07 м 
СНЕ, 0,014 м | сн.оснь 2,72 м 
сизСн.Сн, зз тд | сну_осно 19 м 
снсн(сна): 387 тд |с—0мо, 2,32 м 
сНС(СНз 4,80 тд | сни 1,26 м 
онасн=си, 1.98 м | сн. 2,3 м 
снзссну=сн, 22! м | сну, 1.70 м 
СИзСН=СНСНУцие) 075 м |сьбен, 12 м 
снсно 145 м | СН.бин, 055 м 
сн: —со,Сн: т м 





\11.В.2. Барьеры внутреннего вращения в амидах 
и других соединениях [30] (табл. 58) 
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УИтВ.3. Барьеры инверсии циклов (обращения циклов) [38] (табл. 59) 
Таблица 59 


























я + 
Пропесе ккббюь МА обл кайыбль 
Х. 
\ —_—— 
2 — 
х 
- 2 
х=сна Е =Н [16] — 10 218 
Перфторциклогексан 10,5 121 
Х= СН =Е Примой процесс: 987 —1,46 
Обратпый продесе: 9,40 
Х-=С-СНи = Н [39] 85 
Х—мН; х=Н 145 №5 
Х= МСНу 2 =Н ма 148 
Х=$: И=Н [88] да —вл (Т. = —93 °С) 
Х-=0: ЕН [381 А@* == 9,9 (Те == —65°С) 
. - 
х= си.сн, у> 28 
Хх = СН.$СН» А6* = 8,32 (Те 0,5 °С) 


А+ 








137 (Те = 57,5 °С) 


Х= СНС. 
— 16, А3* == —2,4 


Х == сн.СНсо.СНз СН: [46] 

















Примечания к табл, 55—58: 

а Для бареров, определенных моготом ЯМР (в разтворах), пеличний А0* (икза/моль} соот. 
ветствует темиературе слизняя Те (С) сигналов стерически незкзивалентимх ядер. 

6 Для теоретически найденных величии блръег потенциальной энедгин У (екалимоль) сраавим 
< величиной Е, оиределнемой эвспериментильио. 

В Обозначения метолов: Я—ЯМР (а разчиоре), М — иикоряолиеояя спеетроконтя: {в газовой 
фазу, РоЧернитаскоя пзоверизааитя Ци иримо, ореазащия, Гей ед пезыпьриче- 
РОО ПКО СС, ЭН. К колебательная сведтродьония, ТА фермедннамический, 
ТЭ-газован здектронография. 

® Меслелораны пецикляческие п янклические ажнны с готероптамными заметили у зтома М, 
оба Заиалюной симнетрией (нлпрчмер, ВЕ МОД”): она Пиво побои обычно 
бе енеь влнелья предметом ПОЛЕМИКИ © ДВТУ О МТ рии 
Заероии ва этоме М, либо как нражщецие отпоснтыльно свчэн у телирозтома №, либо как комбинация 
Зеро лругого процеетов (п, 6}. 

А Мельшие злачеция И (В) отиасятся к чистому воществу м ето растворам п февзаде п яце- 
торе, а гачот большое значение соотнетствиет раетвору п СОСЬ. Для этой мадекулы 8$ (СВСЬ) — 
до 81 °С н зависимости от раетвонителя. 


зтксп эаторможенным вращецием, а така инперсней 

















88 энтр. 

* Наблюдяемый бапъен может +9100; 
для мезо-4, Граввовочия |1, 191. 

А ИиВеркия п плоскости рассматривлогся таюже нак снеумерная» спверсия Ив Се 
Е О >, 
и порщасейа ору роариего орашечия ро ие Песледовнаных до По НИ 
о О ны р 

У К это категории отиезяннся конфоочационные изменении, оилчаю ие ззтозноженные арое- 
а ре: АИ И, 6. На; 
т аьные носледоаиная 1’брмоеениаго рашения в радикалах по метояу эпв 
обиеанны м работе [30]. 

о ев случаям, кроме укананых 069бо, даные определены мисдам ЯМР м закиствовнны 
из работы 1,6}. 


шли? и Г, изменяется ог 
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УШ.Г. ИСЕВДОВРАЩЕНИЕ 


Этот процесс стали исслеловать совсем недавно, и данных о го 
эпергни пока еще очень немного. Новейшне исследования описаны 
в статьях (42, 43]. Обсуждение теоретических аспектов химической связи 
и псевдовращення в структурах типа РН; содержится в статьях [44]. 
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1Х. ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ СВЯЗЕЙ 
И ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 


1Х.А. ВВЕДЕНИЕ 
} 


Дипольный момент молекулы можно рассматривать хак векториую 
сумму индивидуальных дипольных моментов се связей и функциональ- 
ных групп, в которую дают таюке вклалы все веподеленные пары элек- 
тронов; Еслн геометрия молекулы известна нли на этот счет есть опре- 
деленные предположення, дипольный момент молекулы может быть 
вычислен таким образом: следует выбрать удобную систему осей коор- 
динат, вычислить проекции (т) момента каждой связи (функциональ- 
ной группы) па каждую из осей координат, а затем определнть резуль- 
тирующий момент как квадратный корспь из суммы квадратов суммар- 
ных проекций М», Му, И; моментов на каждую ось: 


веет т. 
Дипольные моменты всегда выражают в единнцах Дебая (Д), где 
1Д = 10-88 эл.-стат. ед. см. 

При налични у молекулы только двух моментов связей (илн функ- 
цнональных групп) ин и 4» можио воспользоваться законом косинусов 
(9 — угол между моментами) 

Ш (ий ит, со 0)". 

Следует учитывать, ято, как отмечалось в янтературе [1], сущест- 
вуют три различные коппепции дипольных моментой связей: характерн- 
стические момепты (вычисляемые теоретически). динамические мо- 
менты (определяемые по данным ИК-спектроскоппи) и статические мо- 
менты (определяемые эмпирически по данным измерений дипольных 
момситов молекул}. Велияниы липольных моментов, приведенные в на” 
стоящем справочнике, относятся к иткале статических момеитов, которая 
является одной из иниболее употребимых. При пользовании этими лан- 
ными необхолимо учитывать слелующие замечания: 

]. Хотя величипу дипольного момента связи С—Н обычно прини- 
мают равной 0,4 Д, его направление ло сих пор не устаповлено; выбор 
этого направления оказал существенное влияние на значения днполь- 
ных моментов связей и фулициональных групп, вычнслевных по данным 
о дипольных моментах различных молекул (см, табличные данные), Как 
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показал Кампер [1]. велячниа статического момента связи СШ—Н прак- 
тическн не зависит от гибридизации орбиталей атома С, в связи с чем, 
устанавливая свон ланные о длпольных моментах связей, Кампер пред- 
положил, что момент связи С —Н равен нулю. Одпако данные, приве- 
денные в настоящем справочинке, основаны на более привычном под- 
ходе (г-н = 0,4 Д). 

2. Дипольные моменты всех остальных связей зависят от гибридн- 
зации (573, 5р? и т. п.) входящих в ннх атомов или от характера функ- 
ционалыьтых груни, входящих в молекулу, папример момент связи 
СС в соединении ВСС] не равен моменту такой же связи в соедн- 
нении ВзСС!, 

3. Как и лилольные моменты молекул, моменты связей и функцио- 
нальных групи не одинаковы в газовой фазе и в растворе. 

Позробности измерений н ннтерпретацин данных по дипольным 
момептам опубликованы в [2—4], откуда заимствована большая часть 
приведенных здесь данных. 





1Х.Б. МОМЕНТЫ УГЛЕРОД-УГЛЕРОДНЫХ СВЯЗЕЙ (ТАБЛ. 60) 
Таблица 60 





Ципольный момент С —С-связи, Д. 








Тип сояза 

по Камперу [172 по Мицквву в лр. М} (момент соединеяни; © 
393 > 5р? 9,30 0,69, 0,67 (толуол, 0,37 Д; пропиялен, 0,35 Д) 
55 5р 0,70 _ 148 (пронни, 028 ДУ 
р-р 0,40 1,15 (фенилацетилен, 0/73 Д) 





8 Указины средиие зинчения. опоеделенные по даным о дипольных моментах большого числа 
ол л в препположенни, что |\ (©-Н)=1. Получентые тажим образом аначения завыттены примерно 
на ИИД. если к атону 82°С шрисоецинеяа СНегрунии, и промерне на 0,15 Д длы более длинных 
углеводородных мепей. 

б Данные аснованы на определении моментов С->Н из МК-спентросконических измерений: 0,31 Д. 
„ 0.63 Д.лия 522-С, 1.05 Д для связи 5р*С. 











[Х.В. МОМЕНТЫ РАЗЛИЧНЫХ СВЯЗЕЙ 


Дипольные моменты связей и фуякциональных групп определяют 
на основании рассмотрення модельных соедипений, и полученные таким 
образом значения. очевидно, енльшо зависят от пеличины дипольного 
момента, притисываемого рассматриваемой модели. Внимательное изу- 
ченне опубликованной литературы позволяет обнаружить некоторое не- 
соответствие межлу зпачениями липольных моментов даже в тех слу- 
чаях, когда они определены путем рассмотрения простых метил- или 
этилзаметенных сослииений. Приведенные пиже эпачення (табл. 61} 
занмствованы главным образом из книги Минкина п др. [4] и опред 
лепы по данным о дипольных моментах метилзамещенкых соедннений, 
растворенных в бензоле, при 25 °С. Значения, указанные в скобках, вы- 
янслены авторами настоящего справочника по данным о дипольных мо- 
ментах метнизамещепных соединений 8 газовой фазе, приведеипым 
в книге [5]. Все значепия приведены для обоих возможных направлений 
момента связн С—Н (величиной 0,4 Д}. В тех случаях, когда не сде- 
лаво сиециальной оговорки, предполагается, что атом, указанный с ле- 
вой стороны связи, соответствует положительному концу диполя, а так- 
же что все мпоговалентные атомы обладают 5р*-гибрилизацией, 
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Таблица 61 














Дипольный момеит. Д Динольный момецт, Д, 
Связь Связь 
сън сжн си сен 
с—м 1,26 045 16 09 
с—м 1,4 20 
х 394 (44) зи (35) 15 ат 
оз 19 ог Иа ъ5 
с—о8 15 2) от 104) 181 13! 
со 32 2 ол 7 
сШ—Ев 29 (2.22) 1,39 (1,49) 10 10 
с-сз (2,30) 147 (199 12 
с—Вг* (2,19) 142 (1,39) 155 1,55 
с (2.04) 125 (1,24) 0 10 





Я В санутах 

6 В простых эфирах. 

> Дипольные моменты снязи С—галоген в пниплгалогенидах прямерпо из. 0,7— 0,3 Д инже, 
т Неподеленыея пара из эрЗ-гибридизованном атоме М. 





1Х.Г. ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ КООРДИНАЦИОННЫХ СВЯЗЕЙ 


Приведенные ниже (табл. 62) значения из килги Мникнпа н др. 
[4] могут служить для грубой оценки полярности «дативных» связей 


(например, в окисях аминов). 
Таблица 62 





Связь  Дицольный момент, Д. 





Связь — Дипольный момент, 





МВ 26 Аз>0 42 
0>в 36 3е->0 за 
5—>В 38 Тео 23 
Р>В 4,4 Р-—>5 зи 
№>0 43 Р->5е 32 
Р->0 25 35-5 45 
5>0 36 





1Х.Д. ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ РАЗЛИЧНЫХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 


В табл. 63 привелевы величины дипольных моментов заместителей, 
присоединенных к алкильным или арильным труппам. Эти данные 
взяты в основном Из указанных выше книг Минкина и др. [4}, а также 
Смита [3, стр. 2602]; данные о растворах получены при измерениях в 
бензоле. Угол @ образован направлением момента рассматриваемой 
групиы п направлением связи между этой фупкциональной групной (Х) 
и атомом углерода, к которому она присоедииена: 


в ё 
—, 


9 6 


и или , Г х 


вх 
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(Следовательно, если Х служит отрицательным концом диполя, то зна- 
чения угла 9 веегда больше 90°, и наоборот.) 


Таблица 63 
Дипольные моменты различных функинональных групп 

















Сен: сНз-х вн, 
Грувил Хх 

таз раствор в газ раствор» 6 та растрор 6 
сн 037 оз 0 0 0 8 - 
СР 286 25} 180 232 180 
ссь 180 180 
см 4,39 180 406 357 180 
сно 146 212 125 273 25 
соон 173 105 1713 108 106 
соснь 3.00 132 250 190 278 
СО:СН» 1010 130 18 13 130 
С0.с:Н: 18 80 
он 1.49 90 170 8 1 м 18 
ОСН» 1,35 72 530 124 
ососНь 66 
оС 180 
мн: 148 485 18 146 9 12 198 10 
МНСН: 40 
М СН 51 30 09 086 10 
ЮНСОСНь 100 
мо 149 
№0: 4,9 180 350 310 180 358 32 10 
№ 140 
Е ИО 180 155 119 180 192 180 
С 1,76 180 1.86 1,87 180 245 18 180 
Вг а 180 182 182 180 2 19 180 
т № 180 110 165 180 18 18 180 
5Н 335 гб 155 
эс 775 150 140 57 
ЭСЕа 156 
$0СНа 117 
30-СЕь 167 
5ОСЕз 143 
$см 127 
$еН 169 
Зеснз 10 138 
ИСИ 0 $ 0 








1Х.Е, СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 7 


1. Ситрег С. Тешйпейтоп, 25, 3131 (1969). 
2. ион 1. Е, пр «ОаепипаНоп ОР Огнаще ЭНиешгеь Бу РВузсат Мей 





(той, 

Е. А, Вгзийе ап9 Г. С, Масвой. Раз, Уо1, 1. Аевённю Ргезз, Мех Уогк, | С. 9. 

3. бий С. Р., в мы Мейов8 Ш Огиате Снетёигу», Зг4 #4. А. ге Бегяег, 
Е. МОЕ, 1, Рац 3. Ицегяелее, Мех Уогк, 1960, СВ. ХХХЕХ. 





4. Минкин В. На Осипов О. А, Жданов 0. 


1968. 
5. МеСеНат А. Е.. Тао 
бан Еганезсо, 1963, 


‚ Дивольные моменты, «Химия», Л., 


©1 Бхрейтета! Вфое Мопет, №", Н, Ргсетап ап@ Со. 


Х. АРОМАТИЧНОСТЬ 151 





Х. АРОМАТИЧНОСТЬ 


ХА. ВВЕДЕНИЕ 


Концепция ароматичности и свойства ароматических молекул об- 
суждаются в целом ряде современных монографий и серьезных статей 
[|9]; см., папример, сборник [6, 6], в котором солержится подробней- 
ший обзор современного состояния этих вопросов. В прошлом одним из 
критерпев, использовавшихся для отнесевия какой-либо енстемы к раз- 
ряду ароматических, была ве необычная реакционная способность, па- 
пример способность к замещепию, а не к присоединению, или устойчи- 
вость по отвошению к окислению. Однако в настоящее время все схо- 
дятся ва том, что реакционная способность химического соединения 
(0 которой можно судить на осповании рассмотрения переходного со- 
стояния) является очень плохим критерием ароматичности. Скорее, 
ароматичность следует рассматривать как свойство, связанное нсключи- 
тельно с основным состоянием снетемы и обнаруживасмое по иеобычпо 
высокой устойчивости молекулы (т, е. по низкой энтальпии основного 
состояния), которая обусловлена делокализацией ее д-электронов. Аро- 
матическими могут быть молекулы карбоциклических пли гетероцикли- 
ческих соедннений, включая сидвоиы или мезононные соединения [5}; 
они могут быть также нейтральными или заряженными. Вообще говоря, 
все ароматические молекулы подразлелиются на бензоняные (бензол, 
нафталин н т. д.) и небензодиые (всё остальные: азулеи, авиой цикло- 
пентадиена, боразниы, азепины, трополопы и т. д.). Экспериментальные 
критерии ароматичности описаны ниже. 





Х.Б. ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


Х.Б.1; Ароматичность [1} 


«Ненасыщенная циклическая или полициклическая молекула или 
нон (а также часть молекулы или нона) может рассматриваться как 
ароматическая, если все атомы цикла входят в сопряженную систему 
таким образом, что в осиовиом состоянии все п-электроны (поступив- 
шие в эту систему с атомных орбиталей, ориентированных перпеидику- 
лярпо плоскости цикла) расположепы на связывающих молекулярных 
орбиталях заполненной {апнулярной} оболочки». Теоретическое опреде- 
ленне ароматичности восходит к правилу Хюккеля, согласно которому 
для заполнепия такой оболочки требуется (4п--2) ял-электронов 
(п=0, 1, ...); строго говоря, это иравило применимо только к моно- 
циклическам системам, однако практически оно выполняется и для по- 
лициклическия молекул, В последнее время введено также «топологиче- 
ское определение ароматичности» [15] 


Х.Б.2. Автиароматичность [8] 


Замкнутый цикл с 4п сопряженными л-электрокамн характери- 
зуется антиароматическими свойствами; это означает, что он дестаби- 
дизирустся в результате возникновения пезсналса. Другямн словами, 
антнароматической является такая система. в которой делокализация 
электронов приводит к значительпому повыщению энергии основного 


состояния по сравнению с нециклическим аналогом системы. В качестве 


152 2. СВОЙСТВА АТОМОВ И СВЯЗЕЙ 





примера можно привести циклопроленильный анион (гнпотетическое 
соединение) н пентахлорциклопентадиенильный катнон {с триплетным 
основным состоянием). 


- Х.Б.3. Гомоароматичность [6,а} 


Молекулы, определяемые как гомоароматические, представляют с0- 
бой заряженные частицы, в которых нарушен с-скелет. соединяющий 
я-элсктронные центры, ко тем ве менее обнаруживается повышенная 
энергия делокализапии. 


< <^- 


ИО ГОМОТРОПНЛИЯ 'ГОМОАРОМАТИЧЕСКИЙ) 


© <= 


ТОМОЦИКЛОПРОПЕННЫЛЬНЫЙ ЛНИОН {АНТНАРОМАТНЧЕСКИЙ) 


Х.Б.4. Альтернантные и неальтернантные углеводороды 


У альтеркантных углеводородов все атомы углерода, припимато- 
щие участне в сопряжении. можно разделить на две совокупности, по- 
метив условно атомы одной совокупности звездочками таким образом, 
чтобы никакие два атома одной совокупности не были непосредственно 
связаны друг с другом. В качестве примеров можно привести нафталий 
(четную альтернантную систему, состоящую из 10 атомов С), а также 
бензильный кагион, аннон илн радикал (печетная альтериаятная сн- 
стема из 7 атомов С). 


х хх ® 


* 
О 
® * 


х ® 





В альтерпантных системах парялу с каждой связывающей молеку- 
лярной орбиталью с энергией —Е имеется разрыхляющая орбиталь 
с энергией -ЕЁ (и, следовательно. энергетические уровни такой системы 
располагаются симметрично относительно пулевого уровня), В нечет- 
ных альтернантных системах (которые обялательно несут на себе заряд 
или являются радикалами) имеется несвязывающая молекулярная ор- 
бнталь («пуденой» энергетический уровень}; кроме того, катиоп, аннон 
и радикал такого соединения обладают одипаковым распределением 
зарядов (одинаковым распредслеинем веспаренных электронов} по 
атомам молекулы. 

У неадьтернаитных углеводородов в какой-либо ил совокупиостей 
углеродных атомов (условно помеченной и пе помеченной звездочками) 
обязательно имеются пепосредствениа связанные между собой атомы 
С. Энергии связывающих и разрыхляющих молекулярных орбиталей 
в таких молекулах не совиадают по абсолютной величиие, и распреде- 
ления зарядов у заряженных частиц и радикалов ие одипаковы. В ка- 
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честве примера неальтериаитных систем можно привести азульн и 
фульвен: 


* 


х 
х 


х * 
= 


Между ароматическим характером соединения и его принадясж- 
ностью к альтериннтным пан неальтернаитным системам ие существует 
никакой связи, 


Х.Б. 





Правило Крэга. 


Правило Крэга позволяст предсказывать, имеет ли циклический, 
соприженный небензоидный углеводород ароматический характер, Это 
правило осповано на рассмотрении симметрии молекулы, н для его при- 
менения необходимо. чтобы молекула обладала осью симметрии, прохо- 
дящей но крайней мере через два л-электронных центра; такая ось сим- 
метрни позволяет преобразовывать одну структуру Кекуле в другую, 
Исходпую структуру поменают попеременно (насколько это возможно} 
спиновыми символами © н В. Затем определяют сумму числа {|} сим- 
метрично связанных мар я-центров, находящихся ие па осн симметрив, 











ных А 
6-9 8 
ава = 


Пентаяен 


п числа (#) обмепивающихся местами пар центров © и В при повороте 
структуры вокруг оси симметрии. Если получениая сумма (1-Е =} ока- 
зывается четной. следует ожилать, что риссматриваемая система ока- 
жется ароматической, Например, для пенталена Еа=з-0-—3 {ие 
ароматическая система} и для фульвена [| =0--2-=2 (следует 
ожидать ароматнческого характера}. Молекулы с нечетным значением 
суммы {- & часто называют псевдоароматическими. 





Х.Б.6. Энергия резонанса и связанные с ней параметры 10, 1} 


В том случае, когда эксперимеитальные данные указывают, что 
молекулу невозможно адекватно ошисать одной лыюисовой структурой, 
товорят, что п системе обнаруживается резонанс; в этом случае реаль- 
ная структура представляет собой, следовательно, некий гибрид. Резо- 
нанс обнаруживается в ароматических, а также и в неароматических 
системах, как, иапример, в 1,3-бутадиене, аллильном катноне, анионс 
или радикале. В теории валентных связей существует понятие верти- 
кальной энерени резонанса, которос определястся как разность между 
вычисленной энергней льюисовой структуры с минимальной энергней и 
истинной энергией молекулы: очевидно, поскольку для молекулы, обна- 
руживающей резонанс, ни одна из лыюлсовых струк ур не является 
реальной. упомянутая минимальная эиергия может быть определена 
лишь путем ощенки. Эмнирическая энереня репонанса определяется из 
сравнения найденных экспериментально теплот сгорания пли гидрирова- 
пия с соответствующими величинами, вычнеденвыми для несопряженных 
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модельных соединений. С целью иллюстрации этих определений ниже 
приводится схема эпергетического цикла для бензола [16] (все энергии 
выражены в ккаль/моль): 


—5н: 
‚ Цикловексаин оч Бензох 
+49,8 
‚2 







(Теляоти 





-зи> врировения) ео 
(3 
О —= О 


На этой схеме указана также энергия деформации, равная 
4-27 ккал/моль (по грубой оценке), которая необходима для выравни- 
вашия длин связей в гипотетическом циклогексатриене с целью получе- 
ния из него структуры Кекуле. Величипа 85,8 ккал/моль соответствует 
трехкратной теплоте гидрирования циклогексена. 

Более непосредственной мерой л-электронного сопряжения является 
энергия делокализации, т. с. пычислелная дополнительная энергия 
связи, обусловленная я-электронной делокализацией (по сравнению 
с системой, имеющей нзолированные двойные связи). Значення энергии. 
делокализацин выражают в единиках В, гле В— резонансный (обмен- 
ный) иитеграл, вводимый в методе молекулярных орбиталей Хюккеля 
{МОХ) для вычисления л-электровных энергетических уровней. (Сле- 
дует помнить, что «резопансный интеграл» является математическим 
параметром, применяемым при вычислениях молекулярных орбиталей 
любой молекулы, а не мерой резонанса в указанном выше смысле.) Аб- 
солютное значение всличины В (ккал/моль) получают сопоставлейием 
эмпирических энергий резонанса с вычисленными эпергиями делокали- 
зации. Однако едниого значення величины В не существует, поскольку 
оно зависит от характера рассматриваемой системы; для бензоидных 
ароматических молекул довольшю точное значепне параметра В равно 
—16 ккал/моль. 





Х.В. ЗНАЧЕНИЯ ЭНЕРГИЙ РЕЗОНАНСА И ДЕЛОКАЛИЗАЦИНИ 


В табл. 64 представлены значения энергий делохализации и эмии- 
› рических эпергий резонанса для ароматических и иекоторых неаромати- 
ческих веществ. Эмпирические зиергип резонанса, определеяные по 
теплотам гидрирования, являются значительно более точными величи- 
намн по сравиеиню с найденными ло теллотам сгорания. Однако дан- 
ные о теплотах гидрирования не всегда доступны, и поэтому приведен- 
ные значения определены по данным о теплотах сгорания; величины, 
указанные в скобках, получены по данным о теплотах гидрирования. 
Все дапные заимствованы из истотнихов [1, 10, 11]. Обзор расчетов мо- 
лекул по металу МОХ и сводка ненользуемых для этога параметров 
имеются в статье [13]. 
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Таблица 64 





. Эминрическая энергии резовацел, Энергия, делокализации, 
Вещество ыкалумоль кедниниы , 





Бензоидные ароматические соеданвния 


Бензол 36,0 (36.0) 
Нафталии 615 
Антрацен 835 
Фенчитреи 913 
Бенз-|<|-фепантрен 
Пярен 

Нафтацея 
Беиз-[а|-аитрацен 
Хризен 
Трифеяилен 
Перачен 





Ивден (39,4) 
Стирол 38/1 (363) 
траче-Стильбей 763 (79,0) 
Бифенил 74 

о-Кенлол (36,1) 


Гетероаро нвтические соединения “ 


Фуран 
Пипроя 
Тнофея 
Пиридин 
Ивдол 
Карбазол 
Хянолив. 





Небензоидные углеводороды 


Азулен 33 
Бифаинлен 7 
Циклобут - 
Циклопентадиеинл-липой 
Цикаооктатетраен 48 
фульвален 

Фульвен п 
Тептафульзален 29 
Гептафульвен. 14 
Пентален _ 
Тронолия 21 
Тропалий 29 





1.3-Вутадиеи 30 (35) 0,47 
1,3-Циклолентаднея 0.17 
1,3-Пеитадиея 42} 97 
1,3. 5-Циклогептатрией {6.7) 0,99 











а Энергия резоаноа лия тетероароматических соеднясний | прусик сете мотут быть шоду- 
чены побоаным В комилшцтох РК. в линза па осповини термохимьноских данных 19). 


6 Вычиелено для Нлоского циклооктатетраела. 
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Х.Г. КРИТЕРНИ АРОМАТИЧНОСТИ 


Традиционными экспериментальнымн критериями ароматичности 
являются аномальная реакциениая способность соединения (хотя и 
очень плохой критерий, как видно из изложенпого выше), а также на- 
личне большой эмпирической энергии резонанса (этот критерий также 
ве является наилучшим, поскольку определяемые таким образом зна- 
чения энергии резонанса не только обусловлены делокализацией л-элек- 
тронов, но включают вклады. обусловленные другими факторами, сви- 
занными с наличием о-связей). Современный п более последовательный 
подход основаи на исследовании авизотропин диамагнитной или нара- 
магнитпой восприимчивости, наблюдаемой в химических сдвигах аро- 
матичсских колец по методу ЯМР (на ядрах 'Н и, в особых случаях, 
13С) [2]. Этот критерий обычно объясняется с использованием модели 
«кольцевых токов» для делокализованных л-электронных систем; од- 
нако, хотя упомянутая апизотропня резльно существует, ее происхож- 
денне все еще до конца не выяснено, и вследствие этого общая связь 
между химическими сдвигами и ароматичностью оказывается ие вполне 
обоснованной [1]. 

В последнее время было показано {12}, что повышенная днамагнят- 
ная восприимчивость представляет собой свойство, характерное только 
для ароматических соединений. Это свойство определяется как разность 
между экспериментально измеряемой молярной магнитной воспринмчи- 
востью вещества и величиной, полученной путем оценки при пренебре- 
жекии вкладом кольцевых токов. (Так, по результатам исследовапия 
магпитной восприимчивости 2- ин 4-иироны были отнесены к неарома- 
тическим соединениям [14}.) 
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1. ПАРАМЕТРЫ АКТИВАЦИИ И КИНЕТИКА 
ОТДЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ 


В этом разделе приведены наиболее общие данные, касающисся 
скоростей ни термодипамики некоторых химических реакций; весе обсуж- 
даемые здесь реакции протекают с тепловыми эффектами. 


Г.А. ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ АКТИВАЦИИ 


ИЗ ДАННЫХ ПО СКОРОСТЯМ РЕАКЦИЯ 


1.А.1. Основные уравнения для скоростей реакций 


Основные уравнения. используемые обычно для описания скоростей 
реакций, приведены в табл. 65. В этой таблице приняты следующие 
обозначения: 


х (или у) — конпептрация (обычно в 


молях на | л раствора) ре- 


атсвта х (или У} к моменту временя # (обычно в се- 


кунлах}; 


хо (или 0) — мачальная копцентрация х (или у} (в нулевой момент 


времепн); 


х’ (или 5”) — уменьшение концентрации реагента (жа х’), оп- 
ределяемое как количество реагента, прореагировав- 


шее к моменту времени & 


№ — константа скорости {удельная скорость) в единицах 


хИ-ыИ, тде п — порядок реакции. 

























Таблица 65 
Поок  Дибооритнния Форма Похегоааыния форма урозкиня 

0 фах! Ж/(2®) 

1 О,б9З/Е 

т дах п [хоДхь -— х° 0,693/ё 

8 ЦИ) — Иры Чех 

2 Вох "Пеижь — 2 (аж) 

2 АЗИИ = ху ЕЮ — хо) Ш (хыНуох) 

2 х 
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1.А.2. Обозначения и константы в уравнениях Аррениуса и Эйринга 


{Другие зпачения констант и коэффициенты для перевода в другие 
еистемы единиц см. разд. [ гл. 8 (табл. 244, 245) и разд. Г гл. 4. 

Газовая постоянная: @ == 1,987 кал/ (град. моль) 

1п = 106» = 2,303 19 

Постоянная Больцмана: х == 1,380. 10-№ эрг/град 

Постоянная Планка: # = 6,626.10-2 эрг.с 

Температура 7 {К): 0"С == 273,16 К 

Копстанта скаростн: А [первого порядка — в с`\, второго порядка — 

в л/ (моль. с)] 





1.А.3. Уравнение Аррениуса 
—Е 
В— Ар, 


где А предэкспопенциальный множитель в единниах А; величины А 
многих мономолекулярных реакций находятся в пределах от 10 до 
102 с: Е — арреннусовская (эмпнрическая) эпергия активации 
(кал/моль), определяется по тангенсу угла (©) наклона прямой в коор- 
динатах 18ё— /Т: 
Е = — 4.576 ра, 
ША ЕМ576Т +1, 


{Обсуждение возможных отклонений от уравнения Арреннуса см. в ра- 
боте [37].) 


1.А.4. Уравнение Эйринга (теорня переходного состояния) 


тде К транемиссионный коэффициент (доля молекул, которые, до- 
стигпув переходиого состояния, превращаются в продукты реакцин), 
обычно принимается равным |; Аб* — свободная энергия активация, 
равная АН* — Т85*; Аб* и АН* (энтальпия активация) имеют раз- 
мерность кал/моль; А5* (энтропия активации) выражают в энтропий- 
ных единицах [энтр. сд., т. е. кал/ (град. моль]. 

АД" = 4,5761 (10,319 - вТ-—№ Е) при условии, что констаята & 
вычислена при определенной температуре; из графика зависимос 
18 (&/Т) от ИТ ваходят следующие параметры: 










АН*=— 46а (а угол наклона}, 
48+ 4,576 16 (А/Т) + (АН/Т) — 47.29, 


или (для реакций в растворах) 
АН* == В— ВТ (Т принимается как среднее значение п неследуемом диапазоне 


пера 
А5* == 4.576 18 (Ё/Т) + (Е/Т) — 49.21. 


Величина 15+ может быть также определена из значений | 
(в уравнении Аррениуса): | 
25+ = 5576 Ш (АТ) -- 4921, 


где Т -— среднее значение в нсследусмом диапазоне температур 
некоторая определенная температура, 
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1.А.5. Объем активации 


Изменепие объема реагирующих частини, при переходе из исходного 
состояния К актнвированному комплексу определяется следующим об- 
разом: 

АИ =У-У.. 


АУ* может быть положительной или отрицательной величиной; наибо- 
лее точными являются значения, определенные экстраполяцией к нуле- 


вому давлению: + 
ан] Дом 
[ р Ио Г“ 


Зпачения АУ“ для большинства химических реакций находятся в преде- 
лах от 5 до 20 см/моль. АУ+ для некоторых реакций в растворах 
приведены в табл. 66. Более подробно этот вопрос рассмотрен в рабо- 
тах [38—45]. 





Таблица 66 








Ар ре 

елкция Мы | Реакция тя 
ВВ >28. 85—15 силы + сиво7 — 
Резкции Дилься — Альцера 25 ру + ВВг > РУК*В;" —% 
В. ++ СС, + ВС! + - СС 25 Реакции $1 —5 





1.А.6. Изотопные эффекты 


Разности параметров актизапия в уравнении Эйринга для реакций 

в двух системах, отличающихся паличнем изотопов А и В (пля вообще 
для реакций в любых двух системах), находят из следующего урав- 
нения: . 
ы 


1 Газ -АяЁ 
т —— 


ИХ (98-595 


(в предположении, что изотопное замещение не влияет на трансмис- 
снопный коэффициевт}. 

Искомые значения ААН* и АА$т определяют из графика зависи- 
мости 16 (#; [#в) от ИТ: 


ААН* АН — ^Н{ =ААТб Ша (а — угол наклона), 
АЛ А — А5Е (ИТ) (АНЕ — АНХ) — ТВ (ЕВ). 


1 
= лат (05 —46;)= 


Довольно часто изотопный эффект характеризуют разностью величии 
свободиых энергий на одни атом изотопа: 


4,5767 в 
—_ в’ 





лаб* =} — 0 =- 
где п .— количество изотопных атомов, участвующих в рассматриваемом 


эффекте, 
Т.А.7. Реакции, лимитируемые диффузяей 


Существует ряд бимолекулярных реакций, в которых каждое со- 
ударение часгии оказывается результативным: к иЕм относятся реком- 


бннация радикалов и днепропорционирование, тушение возбужденных 
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состояний, перенос энергыи и пекоторые ионные реакции в растворах. 
Скорость таких реакций зависит главным образом от вязкости раство- 
рителя: 

ЗАТ 

3000” 





где Ё выражено в л/(моль-с), А = 8,31.107 эрг/ (моль.К} и п— вяз- 
кость п пуазах [г/(с-см)]. Предполагается, что частицы представляют 
собой сферы с одинаковыми лнаметрами; если днаметры сфер (ги 
42) пе равны, правую часть уравиения следует умножить на величину 
СВ (4) 44,1, 
Для тицнчных реакций, лимнтируемых диффузией, в обычных орга- 
нических растворителях при 25°С величины й, как правило, равны 
10°— 1019, а энергии активации составляют от 2 до 3 ккал/моль. Скоро- 
сти реакций, протекающих с зиергней активации выше 10 ккал/моль, 
обычно нс зависят от вязкости до тех пор, пока система не достигнет 
стеклообразного состолния. В табл. 67 приведены константы скоростей 
типичных реакций (определевы в предположении равенства 4 на:). 
Более детально см. [41] (данные табл. 67`взяты из этой монографни) 
в [42]. 











Таблица 67 
Растворитель №100 420 °С) Растворитель &.10—10 120 °С) 
н-СНи 21 цикло-СеНи 0,56 
СНОВ 12 н.о 4,64 
снзОН 1, сёНзон 0.5 
СН 19 ноСн.Си:оН 0,038 
ссы 0,67 НОСН.СНСОН)СНОН 0.00061 





1.5. ЗАМЕЩЕНИЕ И СОЛЬВОЛИЗ 


В этом и последующих разделах приведены параметры активация 
типичных реакций: энергии (эптальпии) активации — в ккал/моль, А — 
в едипицах Л, А5+ —в энтр. ед. 





1.5.1. Реакция $2 (В — первичный атом углерода) (табл. 68) 
Таблица 68 








Реакция Растворитель Е А АН 43% — Литература 

ВВе - МСТ Ацетон —18 ^^ 85 1 

ЮВЕ ЕНМСТ ДМ? —20 —12 

вс г Лцетов 185 8 За 
ЕП ЕБМ Ацетии 115 -—3 2 

ЕН + ЕЪМ Гексая 53 —2 2 
РХ-+- В’О^ (Х = СЬ Вг, 1} ЕФИ 196—215 109—П,5 З,а 
СН + 85$ КОН И —25 3.5 





а ДМФА — диметилформамии, 
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1.5.2. Реакцин $н1(табл. 69) 
Таблица 69 
























Рыакния Растворитель ан+ аз 
СН.Х (Х=С, Вь, |} н.о 21 —10 4 
СНЕ н.о 214 —25,2 4 
СН:0$0:СьНя и:9 209 —03 4 
СИзОЗ05СН» н.о 22 —ил 4 
СНи=сНоН,Х (Х=Вг, | НО 21 -7 4 
СтыСНаС! я:0 208 —н,о 4 
трет-ВаС1 но 238 мА 3.56 
трет-Вис! КОИ 25 —3 3,5 
трет-ВиС! 9304,-ный водный ли- 22 —17 3,6 
океан ыли ацетон 
СоНН(ОСНь воя Эда 11,076 5 
СЫН5СН(СОСНь В0\-ный водный ВОН 20,48 10.005 5 
(СНэ)зССН»ОТ® НОАс 31,5 —10 6 
(СНззССН2ОТз НОАе 252 —25 8 
Циклоалкилтозилаты 
СЯН» ОТз 
5 НОЛе 2 —42 т 
п=5 (083) НОАс 27 —63 7 
6 НОАе 373 —05 7 
пб (08$) НОАе 268 04 8 
=7 НОАе 233 —57 7 
Бицикло- [2.2.1] -гептял- 
(порборинл)тазнлатя и 
-брозилаты 
Э-экао (ОВ$) ПОАс 10 
2-эндо (ОВз) Пола та 
7 (ОТз НОАс 9 
2-ен-7-анти (ОТ) НОАе 9 
2,3-беизо-А-экзо (08$) НОЛе и 
2.8. бензо-6-эм 0 {ОВ} НОАе и 
Бицикло-| октия (08$) НОАс 12 





эн активаиип (шо уравнению Аррениуса», 
би Ато уравнению Аруеинусиь 





1.8. ПРИСОЕДИНЕНИЕ (ТАБЛ. 70) 
Таблица 70 











`Резкция Рнетаопитель в ша дн 83 тети 
саА--НЬ В газовой фазе 432 108 Зв 
{СНУС=СНЬ-+ЫВг В газовой фазе 225 172 3% 
Циклопенталяен (реак- В ‘газовой фазе, в 55 —3 3 
ция Дильса — Альде- перазбавленной 
ра} жилкости или в 
ой 
2С.Н; > Но азовой фазе м Из 13 
ЦШвклические кетопы 
С»Ныи-#0-- 
+ мавНуизо-РОН 
Ч 81  — 386,4 14 
5 93 —388 и 
п=5 5 —48,! 4 
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}.Г. МОНОМОЛЕКУЛЯРНОЕ ЭЛИМИНИРОВАНИЕ 
И РАЗЛОЖЕНИЕ В ГАЗОВОЙ ФЛЗЕ (ТАБА. 71) 


Таблица 








Реакция Е А Литература 
569 13,5 15 
539 ЗА 5 
500 в7 8 





{СНаНСХ - (СНУзССН, 
а 


18 






18 

















3 
3.д 
(н-Р5ь О» 3. л 
СН.СО,В -> олефин Е СН.СО:Н 
в 125 15 
: 13,3 15 
В = СНСНСЙа 128 15 
Дициклопетаянсн 13 13 
о А87 
и 
СНС 20 Г. а 
о 
| 
сьсн:СоС( На 28 2 17, а 
ТД. МОНОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 
(ИЗОМЕРИЗАЦИЯ) (ТАБЛ. 72} 
Табатца 72 
Реаиция Растворитель в А АН д5% Пивилу 
Азобевзолы (цие > Мотилциклогексая 23—24 17—13 13 
-> транс) 
Стильбен (ци -> транс» В газовой фазе 428 1078 —1 Зд 
Диметилмалениат В газовой фазе 235 5 —36 За 
(цис -> тране) 
Циклепроца -> пропен В газовой фазе 050 118 и оЗл 
Аллнлфенилозый эфир (Си\ь).О 32 = в 


(о-перегруппировка 
Кляйзеня) 
7-Фенялциклогептатрн- В перазбавленной 278 108 269 -ИЛ 1,5 
ен — З-феннилщикло- ЖидДкоЕТя 
гентатриен (1,5-мигра- 
иня водорода) 
цис-1,2- Дивинилциклобу- В веразбайленпой Зи -фИт 17,6 
тая -> 1.5-циклоокта- жидкости 
диеп (перегруппировка 
Копа) 
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1.Е. ОКИСЛЕНИЕ — ВОССТАНОВЛЕНИЕ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ [20] (ТАБЛ. 73) 
Тиблица 78 











Реакция ан+ А+ 
Сой)е +- Собьу* —13 От —96 до —38 
{1. — различные лясанды) 
Еей+ 4+ ЕеХ* 7—9 От —21 до —27 
(ХС Вы. СМ) 
РЕ НОЕ 27 50 
Си + НО: 18 55 





1.Ж. ИЗОТОПНЫЕ ЭФФЕКТЫ 


Для детального изучепия этого вопроса могут быть рекомендованы 
кингв [43—46] и [47] (последние данные о кинетнцеских изотопных эф- 
фектах). 

1Жи. Основные уравнения 


а. Максимальные эначенвя первичных изотопных эффектов водорода 
(нзотопное замещение СН — ср) 251 
В соответетвии с теорией Эйринга максимальный изотопный эффект 
определяется следующим уравнением: 
и р ВА 
Фр ЗАТ ' 


ле #— постоянная Планка, Ау — разность частот валентиых колеба- 
ний свизей в основном состоянии. Это уравпение выполняется аишь при 
следующих допущениях: в изотопный эффект вносит вклад только раз- 
ность нулевых энергий; при переходе от реагентов к активированному 
комплексу леформационные и другие типы колебаний взаимно компеп- 
сируются, а квантовые эффекты (например, тупиельные) пренебрежимо 
милы. 
Так, например: 
т. °С о 10 2 30 5 
(Е н/ р) маке 83 659 47 34 27 1 


При более высоких температурах н выполнении _ перечисленных 
выше условий отпошение Ен/@р приближается к У? (лля реакций, 
имеющих однотипные переходные состояния). Более подробные свед2- 
ния см. в [8]. 

6. Полузмпирическое вычисление ч-вторкуных изотопных. 
эффектов дейтерня 


Ан Е3 
= У (и ун) р 
суммировапие производят по деформационным и валентным Колеба- 
ниям связей С—Н в основном и активироваппом состояниях 149, 50]. 


0,187 





в. Соотношение между взотопными эффектами трития м дейтерия 
нтв (688272138) 151. 


Более низкое значение г относится к исбольшим изотолным эффектам 
[(ен/№о) < 2], более высокое —к изотопным эффектам, не зависятинм 
от температуры. В часто используемое уравнение Свена входит вели- 
чинил г == 1,442, вычисленная при пренебрежении туниельным эффектом. 
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1.Ж.2. Кинетические изотопные эффекты дейтерия (табл. 74} 



























Таблица 74 
Реакция т. с #н/Ар Пейх 
Первичные эффекты 
трет-ВиоК + СИзСОСНЬВг -> СоНзСОСНь 30 78 а 
(сн,)соон + него; > (Сны)со 35 вт 2 
СЬНЕСВО + Мио; -> Сан:С0; (вн?) 55 75 23 
СЕ.СО(Сон,)оН -+- МпОх -> кетон 25 16 
СЕСТ(СьНЬ)ОН ++ МпОт > кетон 26 Ану = 57 
(СНУ»СТМО, - коллидии —> анпон 3 вв: = 165 
1-Метилциклогекеял-2--ацетат > олефин 500 17 
СОзСОСр, + Вг./Н* -> В СР.СОСВь 25 77 
Ма ++ Лу (Не-льшаа) > №4 О» 20 1 
СН.СН, + О, -> БСИ,СНЬО (в газовой фазе) 550 35 
Фенол-2,4,6-2, + 5 {8 полярном растворите- 25 3.97 
де) > п-позфегол 
СОС -- С —= ССЫ (в газовой фазе) 23 52 25 
Вторичные эффекты 
СоНьСН.СР: В + 10” {Б.} 60 т 28 
цикло-СьНьОТз-1-2 + НОАс (351) 50 115 30 
цикло-СыНьОТ-2,2,5,5-0 + НОАе (351) 50 2,06 30 
СНаСрвВг + Из0 ($) 60 107 35 
{СНэзСОВе + 8107 (Е) 25 1,05. 31 
{СНз}зСЬВг -- 210" (552) 55 1,00 я 
р.с7 СВ 





1.Ж.3. Изотопные эффекты в равновесиях, изотопные эффекты 
растворителей н векоторые другие изотопные эффекты (табл. 75) 


Таблици 75 
















Системы т, 56 Эффект Ея 
эН.0 => НаО* + НОТ 1.00107“ 25 
20.0 = 2:0* +007 154-107 
АНУ ИМНЕ = МН ИМИ 25 К= 1031 
(О-СЪВЖСНЫв = (ФзСьВ + МСНз) 28 К /Ко = 125 
Реакции $2 в 0:0 26 Ани 
СН5СОСН, +- 00`/0.0 (обмен) 35 Инь 
грет-ВиС! + 90%0:0/10% ляохсана 26 Ар 





Спенифический катализ, быстрое предварительно 
устанавливающееся равповесие 


но" (ро’} ЕН/р = 05+07 35, 35 
Н.о* (0з0*) 2н/Ёр = 030 25, 35 
Бифевил-Р‚, УФ-сцектры (в циклогексане) Ан = Ар: енр = 0,38 5 





яь ое 


еее 


нЕ 


18, бешоп В. 


20. 


3. 
14. 
15. 
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|. ЛИНЕЙНЫЕ СООТНОШЕННЯ 
МЕЖДУ СВОБОДНЫМИ ЭНЕРГНЯМН 


Н.А. ВВЕДЕНИЕ [1, 5, 6] 


Принцил линейности свободных энергий оспован из лннейной кор- 
реляции лотарифма константы скорости (нли константы равиовесия} 
одной реакшии с соответствующими константами других реакыни, отли- 
зающихся от первой олнотнпными изменениями структуры реагентов 
или условнями проведения. Как показано в обзоре [6], такие корреля- 
цни позволяют описывать изменения реакциоцной среды (уравнение 
Уннстейна — Грюнвальда; см. табл. 9), изменения в структуре суб- 
страта {уравнения Гаммета и Тафта} или изменения в структуре ре- 
агента (уравнение катализа Бренстсда, уравнения Свепа — Скотта и 
Эдвардсен). 

Указанные корреляционные зависимостп обычно представляют сле- 
дующим образом: 





але вв С, 


где #— константа скорости или равновесия реакции, и! — это 42 (— 
угоп паклона), С — отрезок, отсекаемый на одной из осей коорлинат 
прямолниейным графиком зависнмостн. Очевидио, такие корреляциои- 
ные уравнения могут быть записаны через изменения стаидартных ево- 
бодвых энергий (лая состояний равновесия) или свободных энергий 
активации (аля реакций). 

Одними из самых ранних формулировок принципа линейности сво- 
бодных энергий, по существу, являются уравнения катализа Брепстсда: 


114 -=а 18 Ка -- Ш @а (кнелотный катализ), 
м-в ШКь +- 10 Цоеновный катализ), 





гле й, п & представляют собой каталитические константы скорости 
реакций, катализируемых ло механизму общего кислотного и осповиого 
катализа соответственно; К» и Кь— константы ионизации соответствую - 
щих кислот и оснований. Коэффипиенты & и В уравнения Бренстеда 
почти всегля меньше 1,0 и так же, как бан Сь, характериы для данпой 
реакционной серии или определенных условий реакции. Эти уравнения 
выполняются только в случае кислот и оспований сходного строения 
{например, в серни алифатических кирбоновых кислот). 

Величниа © характеризует положение переходного состояния па 
координате реакции (в реакциях с переносом протона) и обычно нахо- 
дится в пределах от 0 до 1. Возможные отклонения (величина © отрн- 
цательна или больше 1) связаны обычно с некоторыми новыми эфирек- 
тамн, проявляющимися па стадин переходного состояния и отсутствую- 
щимн в стандартной реакции с переносом протона [29]. 





П.Б. УРАВНЕНИЕ ГАММЕТА. 


Применение принципа лянейности свободных энергий в форме урав- 
пения Гаммета позволяет исследовать поведение молекул. содержащих 
произвольно выбранный реакниоиный центр Х и фрагмент, не подвер- 
тающийся препращениям в ходе реакции, но отдельные структурные 
элементы которото оказывают влияние на скорость или равновесие ре- 
акции с участием Х. Так, например, изменения природы заместителей 
в вроматическом ядре илн в алифатической пепя могут линейно корре- 
лировать с изменениями константы скорости или равновесия реакций 
с участием данного реакционного центра. 
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Хорошо известна и нанболее широко изучена формулировка прин- 
ципа линейности свободных энергий в виде уравнения Гаммега 


Ё 
№ = вр, 


где &— константа скорости (илн равновесия) реакции замешентого со- 
единения, № — соответствующие параметры для псзамещенного {или 
стандартного) соединения, “— коистаита заместителя, в — константа, 
характерная лля данной реакиии и являющаяся мерой чувствительности 
этой реакции к изменениям в заместителе. Приведенное ураввение было 
первоначально получено для понизации замещениых бензойных кислот 
в воде при 25 °С, гдер = 1 и в — константа равновесия для незамещен- 
ной кислоты. о-Константы, вычисленные для мета- и пара-заместителей 
из данных но константам попизацяи соответствующих кислот, опреде- 
пяют меру общего электронного влияния (включатощего полярные, ин- 
дуктивные эффекты и эффекты поля} при отсутствии эффектов сопря- 
жения: кроме того, вследствие аномальтых (главным образом про- 
странственных) злияний эти константы не могут быть использованы 
для заместителей, находящихся в орто-положении к реакционному 
центру. Некоторые сведения об эффектах орто-заместилелей получены 
в работе [25] и других работах этой серии. В табл. 76 представлены 
с-константы некоторых заместителей 11—31. 


1.6.1. Обычные гамметовские б-константы заместителей 
Таблица 76 











Заместитель Онета тет блара ада 
н 0 
сн —9,089 0,02 0,02 
Жсьсн» —а7 о 002 
СНаСНСНь —0,05 0,09 
СНС —0,10 0,3 0,02 
СИ.сНесНь 
с(СНЫз —0,10 0,03 02 
СТЫСНаСН(СН) 
С(СНЭзСН:СНь 
СТь 0,05 0,5 9.25 
—0,12 
0,03 0,03 
СИаСаН5 о 
см 9,6 0,05 9,560 02 
снсм 01 
сно 0,38 0,22 
сосн 0,376 042 [6 0.02 
`СЦСРь 0,65 
сом» 0,28 9,36 
сон 0,37 ой 0,45 0,1 
со: ол от 90 эм 
СО:СНь 0,32 0.39 
СОуСН.СН 037 01 0,45 | 
СЕ 9,13 [о 6,5 0 
сн,с! 0,18 
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Пр2Золжяние 




















Заместитель Фнота порева пара ты 

СН.ЗСН —0,22 

02 1,91 0,2 
МН» о, —0.56 о 
МНН и 
МНСИаСНь 
мне) мы 
мНа 
№ НУСНа 
МС) > рол 
МНСОСИ: и! от 
мНми, 
МНОН 
М- МСоНь 
мо 
мо» 0,710 6,02 0,02 
о — 6.71 
он 0.121 0,02 0.04 
оснь 0,115 0.02 0,02 
осНьсн, о, 0.1 0 
ОСН, СоВь 
ось 0.252 0,02 1.02 
ососиь 0,39 и, Г 9,1 
ОСЕР. 0.10 
Е 0,337 0,02 0,02 
С 0,373 0,02 4.02 
В: 9,391 0.2 9,02 
: 4,352 0,02 (И 
о, 0,70 61 а, 
АЗО5Н” > 
В(ОНа 0,01 
бе(СНУ» 9,1 
бесН.СИь)з 6.1 
РОЗИ 02 >01 > 
$ 0.25 0,1 о 
УСН» ов 9.1 9.1 
5\(СНЫ» 10 >06 >0, 
5СМ 9,1 
$СОСН» 0 о 
ЗОСИз 0 1 
$СЕа 
З0СНз 
$0:СЕз 0,93 
ЗМ 1 0,52 0,1 
50; >0/ 1,03 >04 
5еСНь и 00 0.1 
ЗИ СН) 0,1 —0,07 0,1 
ЗКСНаСН») 5,0 9 
Зи СН 0 0 
Зя(СНЬСНа)ь 00 в 
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Н.Б.2. Величины ф некоторых реакций 


В табл. 77 приведены лишь некоторые из сотен известных значений 
в [4—6]. Из этих примеров следует, что результаты. полученные для 
одной реакции, весьма рискованно привлекать для исслелования лру- 
той реакцил. При положительном значении р константа скорости или 
равновесия реакции возрастает © увеличением р, что свидетельствует 
об ускоренин реакции при уменьшении электронной плотностн па 
реакционном центре; реакцин, характеризующиеся отрицательными зна- 
чениями р, обнаруживают противоположные закономерности, Реакции, 
для которых р == 0. вообще не полвержены влиянию заместителей. Су- 
ществует миого примеров нелинейных зависимостей Гаммета; отклопе- 
вия от обычиого уравиения Гаммета связаны главным обрагом с изме- 
нением механизма реакции в пределах одной реакционной сериы, ва- 
пример с изменением скорость-опрелеляющей стадви реакции или струк” 
туры переходного состояния {4, 6, 26]. 

Следует отметить, что обсуждаемые здесь значения р вычислены 
для понных реакций. Соответствующие сведения о радикальных реак” 
циях весьма немногочислениы. Известны уравнения, в которые входят 
обычные о-константы и поправочный коэффициент, упитывающий ре- 
зонаисные эффекты [21]. 

Таблица 77 





Тампе- 
Реаиция Растворитель Бата, р 





равновесия 
Стандартная реакция 









АЕСОЗН + НО = АгСО -- Нз0* 1:0 55 1.290 
Нонизация других кислот 
2-Метабеизойные кислоты н.о 25 1.430 
2-Нитробензойные кислоты н.о 25 0,4105 
2-Оксибеизойные кислоты н:0 55 1103 
2-Хлорбепзойные кислоты 20 25 
АЕСН.СО.Н шо 55 0,439 
АгСН=СНСО:Н Но 25 0,1659 
АТСНУСН: СОН н:0 о 
АОН НгО 
АтЗН 48%-пый 
он 
АМН 1:9 
АсСНаХНУ н.о 
Другие равновесия 
АРМН; + НСОН 2 НСОХНАг + НО 67% -пый 900—149 
СНьМ 
АгСНО + НСМ = АЕСНОНСМ 95% -ный 20—14 
ТОН 
АСС = Аз" С $0 о 397 
Реакции 
АГСОЗН + СНЗОН + Н* - АгСО»СН: + НзО”, СНЮП — 0,79 
АКСОзН + СвНВОН + Н*_- АгСОзСаНи -- НзО* Цикзотоксанол 0,555 





АРСО: СаНь + ОН” > Аг СОЗ + С,Н5ОН 609, -пый 25 3,265 


{СНя:со 
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Продолжение 
акция Растортьль ЗИ о 
эс 
АГСО:СЬНь + НзО* > АгСОЗН + СаНьОНУ 60% -ный 55 2146 
(СНз.СО 
АГСОС! + Н:О > АгСОН -- НЕ! 50%-пый 6 0,797 
(СНзСо 
АгСОС! + СНЗОН -> АгСО.СН: + ИС СНоН 5 1469 
АРСОМН, + ОН -» АгСО; -- МН н.о 100 1.068 
АгСОМН; + Н.О* - АгСО;Н + МНЕ Ныо 109 0,19 
(АгСО},О -- 150 - АгСО:Н 754ф-пый 58 1,568 
диоксан . 
АгОГ + СаНЫ -> АгОС?Н: + 7 вон 425 —0994 
АгО” -- (СН: -> Агосн.СН.ОН 98%-вый 704 —0047 
Юн 
АГСН.С1 -- ОН7(0,0506н.) > АгСН»ОН -- СГ н.о 30 0393 
АгСН,СТ -- НО -> АгСНОН + НС! 504% -ный 304 —1816 
{©нз):Со 
АГСН.С! + Г - АН + СГ (СНззСО 20 0,786 
АЕСНСНСЬ +- МаОН > АнС=СНС! %-ный 901 2.456 
ОН 
цис-АГМ-ЕМСЬНь > тране-АтМ=МСЬНь сн 35 0610 
АГХО: + Н; РВВ -> А’МН, 75%-ный 2 0247 
ЕЮН 
ЗАГСНО -> АСН:ОН + АгСО.Н 50%-ный 40 3,033 
снон 
(АгСОз): - 2А:С0: СНСоСьНь 80 ——0201 
АгсНа + М-бромсукцинимих -> АгСН:Вг сц 80 —1306 
АИЬ Е В, © АН, ссы 80 —1,309 
АГИ + СаН: -> АгСаНЬ АТН 80 0,575 
АН -- №0$ -> АО: (СН:С0):0 18 5926 





1,8. МОДИФИЦИРОВАННЫЕ УРАВНЕНИЯ ГАММЕТА 
И УРАВНЕНИЕ ТАФТА. 


В ряде случаев обычные о-константы Гаммета плохо коррелируют 
с константами скорости илн равновесия реакций. Обычно это имеет 
место, когда заместитель способен к прямому полярному сопряжению 
(резонансу) с реакционпым центром (в особенностн в пара-положе- 
нии), когда система имеет пебензоидное строение (папример, для али- 
фатических систем) нян когда заместители оказывают пространствен- 
ное влияпие друг ва друга или на реакционный центр. В частности, 
уравнение Окамото — Брауна [1 (А/№) = ро*| используется для описа- 
ция реакиий, в ходе которых в положении, способном вступать в пря- 
мое полярное сопряжение с заместителем, возникает положительный 
заряд; в качестве стандартной реакцин для вычисления констант заме- 
стителей но этому уравневию был выбран сольволиз кумилхлоридов 
[ХСЬН4С (СОН) 2] при 25°С в 90%-ном водном ацетоне. Первые зна- 
чения д*-констант были получены с использованием величины р, вычяс- 
лениой из нескольких обычных о-копстант мета-заместителей (резо- 
наисные взаимодействия с мета-положением вряд ли возможны). Фуше. 
ствует несколько шкал копстант заместителей; нанболее важные из цих 
приведены в табл. 78. 
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И.В.1. с-Константы в различных шкалах 











Таблица 78 
Обозиа- 
чение. Определение 
константы 
с Обычиые константы замествтелей Гаммета (см. разд. П. Б) 
в" «Нормальные» констаиты вам Беккума, Веркаде и Взпстера [19] для реяк- 


цнонных серий, в которых эти константы обнаруживают очень хорошие 
корреляции и где прямое полярное сопряжение с реакциониым центром 
практически исключено. (Сравнение с 90 сы. ниже} 

а Получены из реакций соедниений, в которых ароматическое ядро изолн- 
ровано от реакционного центра (как, например, в феннлуксусных кисло“ 
тах) или заместитель находнтся только в мета-положения. По мнепию 
Тафта [20], эти константы должны лучше коррелировать с параметрами 
реакций, свободных от прямого полярного сопряження заместителя © 
реакциониым центром, чем копстаты о" 

Заместитель участвует в прямом полярном сопряжения с электроноакцеп“ 
торным переходным состояннем [131 (см. выше) 





в Заместитель участвует я прямом полярном сопряжении с электронодо- 
порным переходным состояннем [14] (вапремер, при диссоцнация фено- 
лов} 

с’ Эти величнны получены для заместителей в положении 4 бицикло-[2. 2. 2]- 


октан-|-карбоповых квслот них этиловых эфиров [9’=(1/Т.461) 18 (КАКО), 
где Ко- константа нопизацин незамещенной кислоты в 50%-ном эта- 
ноль пря 25°С, знаменатель (1,464} — ведячния р для ионизации бен» 
зойвых кислот в тех же условиях — обеспечивает возможность сранне- 
ния о- и о’-констант 


о“ Эти величины получены дла транс-4-замещенных циклогексанкарбоповых 
кислот и х эфиров 
Е, В Свен и МЛаптов [9] постулнровали возможноеть разлеления эффекта 


поля (Е) и резонанспого эффекта {А), предположив, что любая а-констаи- 
та представляет собой дпиейвую комбинацию этих двух факторов 
с= {Е + ГВ. Величины [и г характерны для даниого твша реакций, на- 


пример с == 0.512 -- БЮА 





11.В.2. Уравнение Тафта 


Тафт [15] показал, пто в тех случаях, когда существует прямое про- 
странетвениое взаимодействие заместителя © реакционным центром, 
возможно разделение полярного (или индуктизпого} и простраиствен- 
кого эффектов. При непользовании гидролиза орто-замещенных эфиров 
бензойной кислоты в качестве стандартной реакции было получено 
уравнепие 


Е *о" 
= — 5, 


в предположении, что относительная величина АС* представляет собой 
сумму вкладов различных независимых факторов; 6“— ннлуктивная 
константа заместителя, р*— мера чувствительности реакнии к иилух- 
тивным эффектам, Ё»— стерическая константа заместителя, $ — мера 
чупствительностн реакции к стерическим эффектам. Так как простран- 
ствеиные эффекты в катализируемых кислотами и основаниями реак- 
циях гидролиза эфиров, по-видимому, приблизительно одинаковы, а ип- 
дуктивные эффекты при кислотном катализе, как правило, невелики 
































172 3. КИНЕТИКА И ТЕРМОДИНАМИКА 
Труппа 58 из ва" " а 
с —0.129 0,089 — 0,256 — 0,055 —05 
СН;СН» —0117 — —0,072 — 0,218 — 9,061 
СН.СН.СНо 
сНСНь, —0/98 — — 0.068 — 0,760 
(СИ —0,136 — —067 — 0,459 
СоНь 0,10% 
СНС 
с=М 0,674 0.913 0,674 9.69 
сно 
соснь 0,502 0,376 0,567 0,45 
сомн;: 
сон 0,405 9,318 0,479 
со; 0.120 4.069 5.199 
со»Сн, 9,463 0,321 (0,480) 0,16 
СО:СНаСНь 0,472 
СЕ» 0,533 0.467 9.5 
СН. (0 
СН: КСМ) — 0.234 
# т97 32 
—0.172 0.088 И — 0,016 —0,38 
— 0,172 — 0.049 (1/7) —0,++ 
[о 0,855 0,630 0,359 
«НОС 
МО» 0,778 0,710 0,574 1.35 0,82 
[м —081 
он —0178 — —0,005 — 0,853 
ость Ми 0,06 — 0.548 0,47  —02 ва 
ОСН=СНа — 0.577 
осн; — 9.499 
осОСНь 0,178 
Е 2.056 0,387 — 0,247 0.352 0,02 от 
с 0,298 0,373 0.035 0,399 027 
в 0,265 0,39} 0,105 9.26 0.26 
1 0,299 0,352 —8,084 0,359 027 
10 0,716 
РОЗН” 0,288 
ЗИ 6,019 
$СНз 0.220 9,25 — Вива 0,138 
УСН 1,199 1.03 0.560 
$СОСНа 0,431 2 
зосн 0,386 
З04СНз 0,186 0,678 0,747 1.05 
ЗОНЫ 0,608 
50: 0,121 
5еснь — 9,109 
ЗНС 00й  —053 0,093 


2 33 нохлючением вел 





6 Для злифатических судетратоз- 
в Для олто-замещенных бемзоятаз. 
Г В валном растворе» 


ниша, пропецениых в скобках, эти данные ззиты из рыботы [9] и Мозучаны 
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Таблица 79 






































и < ы к д 5 Группа 
—0/7 0,0 —0.5 — —0,058 — 01а! 0.09 сн» 
—0.1 —0,5 — —0065 — 0,114 5 СИ:СИа 
—0,115 СПЫСИ»СИВ 
— 0.19 —0.07 СНС 
— 9.30 — 0,104 — 0.133 — 1545 СН 
9.50 9.10 6,139 — 0,088 съ 
025 СНС 
0.62 0,56 от 0.184 
озгг 
0,3 1,85 0,28 г 031 0,202 
0.21 
0,6 0,140 
0,15 0,124 
9,37 2.00 0.30 со.сН, 
0,30° 0,552 0,140 . со:СН.Сиь 
6.42 0.4% 0.031 0,196 —1.166 СР 
1,05 0,7 сн 
— 0,299 — 0.081 СН.ЗИСИз} 
2160 0,360 м 
—04 410 0,037 —0,81 МН. 
—015 9.10" м(СНз): 
0,50 г ми 
0,927 1,400 мн 
0,28 г ото МНСОСН» 
оо 0,3 1,103 — 0,715 ко, 
0,127 о 
9.25 0,487 оп 
013 0,26 0,413 0,976 ОСИ: 
065 ОСИ,СН» 
0,38 ‚ла? Обь 
0,39 т —0,0718 — ОСОСН 
0,52 9.708 0,195 Е 
047 0,590 5,185 с 
0,45 0,727 0,015 Ве 
0,40 0,572. —0,20 5 1 
1.008 ю, 
0,288 РОЗН" 
0,164 зн 
9,13 9,332 $СИз 
1,087 УСН 
0,502 $СОСНа 
0,360 $ОСНз 
9,85 0,900 50:СНз 
4,579 30415 
0,057 50; 
0,221 —0,124 Зесн» 
—0и фи — 0,044 ЗИСНЫз 


в результате обработки по методу иапменьших нпадр8т0в- 
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{2 #0), то, используя константы ру; = 2,48 из обычпого уравнения Гам- 
мета (только для лета- н пара-замещенпых), можно получить ряд зна- 
чений а°, близких соответствующим значениям обычных а9-констант Гам- 
мета. В соответствня с определением о* {112.48 ) 1 (Е/Ко) освовопие — 
— 11 (2%) каелоо]. Ляля реакций, катализнруемых кислотами, 5Е; = 
— 15 (#140); приинмая для стандартной реакции 5 = |, можно опреде- 
днть значения Еь. Величины о* и Ёз применимы н к реакциям алифати- 
ческих соедвнений при использовании в качестве стандарта СН.СО.В. 
Наличие очель хорошей корреляции между величинами о* и о’ при- 
волит к шкале значений от, представляющих собой индуктивные кон- 
станты заместителей, свободные от прямого полярного сопряжения; 


91 = 0,450" = 0’. 


Найдено. что величины хвмизеских сдвигов в спектрах ЯМР мега-за- 
мещенных фторбензолов коррелируют с величннами ог лучше, чем с со- 
ответствующими а-колстантамн [27]. 


1.8.3. Значения различных параметров заместителей 


В табл. 79 представлены обширные литературные данные, охнаты- 
вающие нанболее важные константы большого количества заместителей 
{существенная часть этих данных взята из работ [6—12]). В тех слу- 
чаях, когда были замечены некоторые расхождения в значениях кон- 
стаит, в таблице помещены данные из наиболее поздних работ. Вели- 
чины приведены лишь в тех случаях, если данные по крайней мере двух 
последних работ согласуются между собой. 





П.Г. ПАРАМЕТРЫ НУКЛЕОФИЛЬНОСТИ [23] 
Н.ГА. Уравнение Свена — Скотта 


Корреляция реакционной способности ряда нуклеофилов может 
быть осуществлена с помощью уравнения Свена — Скотта [16, 17]; 
18) = и, 
Где $ = 1,00 для реакций метнлбромида в любом данном растворнтеле, 
п = 0,00 для стандартного нуклеофила — воды. Значения п ряда ну- 
клеофилов представлены в табл. 80 [6, 7, 23, 24]. Хорошпе корреляции 

















Таблица 80 

Релхент а Реагент а 
сют, сот <о СМ 35 
ВО}, 10 < со; 38 
но 9.00 НРОГ 38 
я-СВС $07 < м 4.00 
№07 1,03 (УН2:С$ 4,1 
Пикрат-анкон: 19 по” 4.3 
Е 20 56м- 44 
асн.с 22 СеНьМНь 4,5 
НОСН, 25 г 50 
$0 2,5 157" 5 
сН:С07 27 507 5 
сг 2 [я 5 
НСО: 2,75 50 5,35 
Сино” 3,5 32501" 6,6 


Ве Е 
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паблюдаются для тех реакций, достаточно точной моделью которых яв- 
ляется пуклеофильное замещение метнабромида. Сравнительно недавно 
получены повые шкалы нуклеофияльности растворителей [28], которые 
могут быть использованы в корреляционных зависимостях, аналогичных 
уравнению Свена — Скотта. 


|.2.2. Уравнение Эдвардса [18, 22) 


Уравнение Эдвардса является более общей зависимостью, описы- 
вающей рсакциоппую способность нуклеофилов с помошью стапдарт- 
ного злектродиого потенциала Е° реагента в реакцин 


2х Х. 2" 

и величины рКа сопряжелной кислоты пуклеофильного реагента в воде: 

Е 

Ех =еь ВИ, . 

№ 
тде Ён == Е -{ 2,60; Н = рКа | 1,24; © ц В— констаиты, характеризую- 
не данную реакцию. Впдоизмепенный варнант этого уравнения 
Таблица 8Ё 






















Группа Ев п р к 
{МН.):С$ 23 0,08 
см 279 1048 0,373 8,66 
см$” 1,83 (ло 
ссн,Со; 0,79 
С.Н,5о. 306 
НЫМСНо 0,696 — 18.22 
{2 
«СПЬЬКОН од 16,3 
С.Н 1,20 ид 
с5Н,07 1,46 1174 
СНУ (29) 81 
СТЬМНЬ 1,78 63 0,921 30,6 
(С.Н М 12.46 0.955 Я, 1 
СоНУЖСНУь 695 1.246 408 
5 14,06 оби 15,0 
8,71 
{—59.0) — 0.046 33 
49 — 0,150 25 
{— 301) 0.389 90 
{—6,0) 9,539 2 
{—9,0) 018 192 
17,48 0,143 5 
6,0 0,0 3,87 
11,92 0,184 5.61 
77 0,302 7,9 
; 173 51 
м0; 0,20 (0,40) 9,0 ЗАТ 
Нам 98 5.381 8,82 
№ ; 6.46 0,5 127 
50 9.0 
50 3,74 0,0035 370 
$07 3,60 
со 121 6,043 4,05 
сн.Со: 6,45 
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учнтывает поляризуемость реагента: 
Ш Рарфьн, 
в 


где Р— фактор поляризуемости, определяемый как Р== 15 (А/В но}; 
А — молярная рефракция. 
Оба варнанта уравнения связаны следующими соотношениями: 
а= 3,600: 
В-+- 0,624: 
3,б0Р + 0,0624, 





В табл. 81 представлены зпачения констант в уравнении Эдвардса; 
коистанты взяты из работ [6, 23]; в скобках даны значения, достовер- 
пость которых вызывает сомнение. 
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И. ВЕЛИЧИИЫ КОНФОРМАЦИОННЫХ СВОБОДНЫХ ЭНЕРГИИ 


«Конформационная свободная энергия» заместителя в молекуле 
(величина А) определяется как разность энергий данной копформацин 
и конформании с наиболее иизкой энергией. Напболее употребительны 
величины А для аксиально-экваторнального равновесия в циклогекса- 
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рах, где конформациопная свободная энергия заместителя Х опреде- 
ляется из следующего равновесия: 


х 





К=е Абу =- ВТК. 


Велизины энергий выражаются как —^ 00; так как —А@0 определяются 
главным образом через концентрации, а пе перез актиипостн, их значе- 
ния зависят от растворителя. Обсуждение влияния растворителя на 
конформационное равновесие см, в статье [1]. Величины —Аб°, как 


Таблица 82 























Группа — 406, нкадмоль к Групиа — А, ккалимоль к 
Е 0,15 131 ососн 0,60 299 
а 0,43 2.15 [6 0,50 2.43 
Вг ре 196 0$1Мез 089% 4,86 
: 0,44 2,15 0$0.СНз 0,972 506 
СН 1,702 
СЕ» мн: 8,43, Па 
СаНь 1,75 МНСН» 5,98 
СНЫ)» 2,15 №МСНа: 41,8 
С(СИЗь >5 мну 293 

мНСИ У ии 
СН2С(СН:\ 20 35. №15 Мег 8,59 
цикло-С5Ни 2.5" 4вЛ №0. 7.88 
Сену фепил) за 209 17а 
сн=сн» 1,362 ия 3.78 
с=сн 0.187 (041) 5°° 1,38 м5 2,7 
см 07 135 | ММС ва 
сон 1,35 12 $н 09 4,95 
со: 1.92 30,3 5 1.3 ни 
со,сн, 17 3,55 $СНЬь р зат 
1,20 8,13 Ре ода 44 
17 8,02 ЗОН; 19 (0 °С)" 29,3 
125 178 $0-СаПь 252 85,1 
он" 052°. 087 252, 470 | няВг 0 (95 °С)" 1а 
ОСН» 9,50 2,90 нес 0,3" 171 
осрз 0,56 271 
а Измерено в виротонном пястворителе. 
6 опрелелено в смеси 904 С523— 19% гетраметилснлана при в °С. 
8 Сы. [7]. 
т Измарено в протонтом растворителе. 
д Дополнняельные иные о поведении ОН-гручим 3 разананых растпопителя“ прувелены я [91. 
« Велнациа — 09, по-видимому, звижела [9]. 
жЖ Определено в СН2С1а 0. 
э 


см. 14]. 
и Циклогексйлкарбонинмидиая группа; опречелено в За при -189 *С. 
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правило, зависят от температуры, за исключением тех сдучаев, когда 
450 = 0. Более подробно о конформационных свободных” энергнях см. 
в книгах [2, 4, Б] и в статье [3]. . 

Сравнительно недавно был предложен параметр А, аналогичный 
величине А и являющийся количественным выражением реальной кол- 
формации шестичленных карбо- п гетерониклов. Величина А позполяет 
количественно оценить двугранный угол во фрагменте ХСНаСН.\ в со- 


единениях Х у незавиенмо от электроотрицательности Х н У; 


аа ее 
Чае 25’ 


где /— константы взаимодействия в спектрах ЯМР различных акси- 
альных (ий) н экваторнальных {е) протонов для фрагмента —СН.СН.—. 
Более подробно см. [6]. 

В табл. 82 приведены величины —А 6, которые, за исключением 
специально оговоренных случаев, являются наиболее надежными [3] или 
единствениыми. Еслн в таблице представлены два значения, то первое 
из них относится к апротоипым растворителям, второе — к протонным, 
Большинство данных определено методам спектросколни ЯМР при ком- 
натной температуре. По этому методу величины —А Сб обычно вычис- 
ляются с использованием следующего уравнения: К = (5. — 5)/(8— 5.), 
где б-— химические сдвиги ядер ля ядра в смеси копформеров, между 
которыми происходят быстрые переходы (например, протона, имеющего 
геминальное расположение относительно группы Х), тогда как ба и &— 
химические сдвиги для стереохямнчески гомогенных соединений с груп- 
ной Х в аксмальном и экваториальном положениях соответственно. 
Последние значения обычно определяются для жестких в стереохимиче- 
ском отношепин 4-трет-бутнльных производных или измеряются при 
инзних температурах, когла обмен практически невозможен. Константы 
равновесия К, приведенные в табл. 89, вычислепы с использованием 
значений —^0°. Прямой пересчет —А 00 в процентное содержание эква- 
торнального нзомера осуществляется с помощью табл. 83. 
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1У. ДИАГРАММА СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ — СОСТАВ 


В табл. 83 приведены значения АС° в ккал/моль (А08 — —АТШК), 
вычисленные для реакции А == В; процевтное содержание и константа 
равновесия К в верхней части таблицы соответствуют наиболее устой- 
чивому изомеру, Например, смесь состава 65:35 при 240К ныеет 
А0* = 0,295, 
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ММА СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ — СОСТАВ 


1. ДИАГРА: 
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4. СПЕКТРОСКОПИЯ 





1. ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЙ СПЕКТР 


Различные области электромагнитиого спектра, указанные в 
табл. 84. выделены довольно произвольно и ограничены ие слишком 
строго: кажлая из них перекрывается с двух сторон с соседними обла- 
стямн. Для указания грапнц областей используются различные единн- 
цы: застоты (Гц, см"), энергии {ккал/моль, эВ) и дливы волны (мий; 
последняя представляет собой «официальную» пли папболее употребни- 
тельную единицу длины волны, используемую в каждой конкретной об- 
пасти спектра}. Ннже приводятся некоторые полезные соотношения 


между различными единицами и константы: 


нанометр (нм) = 1 миллимикрои (ммк) = 10% м; 

микрометр (мкм; старое название «микрон») = 108 м = 103 мм; 
ангстрем (А} = 0,1 нм = 10-8 см; 
ъВ = 23,06 ккал/моль 063 см” 











Энергия электромагинтного излучения Е = В\. где В (постоянная 
Планка) = 9,534 .10-И (ккал.с)/моль == .583-19-№ (кал-с)/молекупа; 
у— частота в Гц (1 Гц == 1 колебание/с). 





Е (ккал/моль} = 2,8635/7, (где № в мкм); 
Е (3В) == 12,345/%. (тделв А). 
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||. РАСТВОРИТЕЛИ И ДРУГИЕ МАТЕРИАЛЫ, 
ПРИМЕНЯЕМЫЕ В СПЕКТРАЛЬНЫХ ИЗМЕРЕНИЯХ 


В этом разделе перечислены многие наиболее распространенные и 
некоторые менее употребительные растворители и вещества, применяе- 
мые для спектральных измерений в ультрафиолетовой, видимой и ни- 
фракрасной областях спектра. Апалотичные сведения о спектроскопии 
ЯМР приведены в разд. УПТГ.А этой главы (см. также гл. 7, 
разл. Х!.Б, табл. 237), а с спектроскопии ЭПР {применение знморо- 
женных стекол н т. п.) —в разд. 1Х.А. В разл. П.Б.2 воспроизведены 
подлинные пяфракрасные спектры миогих веществ (рис. 86—27). Спект- 
ры наиболее распространенных растворителей можно также найти в 
следующих проспектах: {| (фастваритеви в УФ-, ближней и средпей 
ИК-областях). [21 (слектры растворителей в МК-области пропускания 
КВг), [31 (слектрофотометрические растворители в УФ- и срелней ИК- 
областях, [4] (качественные спектрометрические растворители), [5] 
(26 стандартных спектров для часто используемых призменных ИК- 
спектрометров и наиболее распространенные стандартные спектры для 
решеточных ИК-спектрометров). 


ПА. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ 
В ВНДИМОЙ Я УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ ОБЛАСТЯХ И СПЕКТРОВ 
ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 


Пределом пропускания в УФ-области считается длина волны, при 
которой оптическая плотность (поглошение} нескомпенсироваиного 
слоя растворителя (обычпо таащиной 1 или 10 мм) достигает 1,0. Что- 
бы избежать возможных ошибок при интерпретации спектров м плохого 
разрешения, не следует использовать для ‘измерений растворители и 
другие среды при длинах воли ниже их предела пропускания даже в тех 
случаях, когда применяется компенсирующая кювета с чистым раство- 
рителем. Большинство перечисленных в табл. 85 растворителей посту- 
пает в продажу в высохоачищенном пли, как говорят, в «слектроско- 
пически чистом» виде; пределы пропускания для них приведены в рас- 
чете на толщину слоя | в 10 мм. 

Растворители, нспользуемые для изучения флуоресценции, нередко 
должны нметь гораздо более высокую чистоту, чем «спектроскопически 
чистые» вещества. Методика очпсткн растворителей до «флуоресцент- 
пой чистоты» описана в работах {6, 7. 


И.Б. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ НК-СПЕКТРОВ 


Для различных областей ИК-сиектра нередко требуется примене- 
ние различных растворителей и суспенэпонных срел (из которых изго- 
товляют таблетки илн пасты). Такие области обычпо определяются сле- 
дующими границами: 


Ближняя ИК-абласть: от | ло 8 мкм (от 10000 до 3333 ем-\};: 
5 Срадняя ИК-область (область МаС]): от 2 до 15 мкм (от 5000 до 
667 см”); . 
Дальняя ИК-область 
(область КВг): от 12.5 до 25 мкм (от 800 до 400 см-!), 
(область СзВг): от 15 до 35 мкм (от 667 до 286 <м—'). 


Вопросы подготовки образцов обсуждаются в разделах, посвящен- 
ных колебательным спектрам (разд. 1} и оптическим материалам 
{разл. ПТ). 
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Таблица 85 


Свойства растворителей для получения спектров поглощения в виднмой 
н УФ-областях и спектров флуоресценции 





Предел пропускааня, им 





Растиеритель Тат и 
дли слоя | мм для слоя № мм 
3-Метялбутаи 28 20 
Пентан 36 200 
Гексая 6 190 200 
Гелтаи 96 195 
Изооктан 38 190 205 
Циклопентан 49 20 
Метнлциклоцентан 72 200 
Циклогексан 81 190 195 
Метцацикдогексаи 10 +05 
Бензол 80 275 280 
Толуол Ио 28у 385 
м-Ксидол 139 285 20 
Декалин —190 200 
н.о 100 187 ии 
2.0 101 190 #5 
Метанол 65 210 265 
Этанол 78 200 305 
2-Пропанол 81 200 210 
95%-ный этанол 78 200 205 
Глицерин 299 (рязл.) 200 25 
36%-пая НО, ^ 300 2 
ЕБО 35 205 215 
Тетрагидрофуран $7 220 
1,1-Дноксан 102 210 210 
(СаНь:0 142 20 
с 46 380 
снсь 60 230 345 
сси 76 345 260 
сНСь 49 220 230 
сАСн.СН:ст = 220 230 
сьс-ссь 120 280 239 
СНВгь 150 315 330 
ВЕССь 105 320 310 
СНсм 31 1909 195 
снамоь 100 360 380 
Пиридя 12 300 305 
М,М-Лиметилформамид, 152 270 
Дыметнисульфоксва, 189 (разл.) 250 265 
СНзСоСНь 55 320 330 
С.Н5ОАе 76 25 355 
СНОСНО 55 260 
сносно 32 350 260 
н-СНОАс 155 245 255 
С-НЕСО:С.Ну 99 255 
КВг? _ 200 
КС _ 500 
АВС ® — 499 
ТВга — 450 





з 
Дья тверлых мозериелоп, напричер в внде таблеток, 
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Данные, приведенные ниже, заимствованы из большого числа опу- 
бликованных и неопубликованных источников. Наконец, имеется не- 
сколько полезных, но довольно мало известпых методов обращения с 
образцами, которые описаны в работах: [8] (вода как растворитель для 
получения ИК-спектров). [9] (прессованные диски из АЯС\), [10] (полу- 
чение тоякого слоя образца или пронитывание образцом листового ма- 
тернала из слюды, полиэтилена пли АСИ, ПИ (порошок или пленки 
полиэтилена для нодготовки образцов), [12] (расплавленвая сера как 
растворитель) . 


П.Б.1, Материалы для приготовления таблеток и паст 


Обычные таблетки илн днскн получают прессовапием с использо- 
ванпем от 1 до 5% образца в сухом тщательно размолотом (400 меш) 
матричном веществе; для приготовления пает пеобходимы более высо- 
кие концентрации образца. В табл. 86 указаны области пропускания 
{Т > 80%) веществ. используемых обычно при лакой методике подго- 
товки образца (краткий обзор этих вопросов можно найти в работе 
{131: см. также разл. И.А — П.Г). 





Таблаца 86 
Области пропускания материалов. нспользуемых для приготовления табдеток 




















и паст 
Область ИКчепектря, ем | пкм) 
Вещелтво 
блажняя ® средний дальняя 
КВг 1 800—250 (12,5—40) 
кс! 800—526 (12,519) 
с 100003833 { 1—3) 5000—667 (2—15) т 
АВС! 800—530 (12, 
тс! 800—530 (12, 
Полпэтален 10000--3383 (1—3)5  2500—1540(4—6,5) 625—278 (18—36) 
1250—741 (8—135) 
Полистироя — 400—278 (25—36) ® 
Тефлон 5000—1333 (2—7,5)" 
ИН 690 (9—145) 
Кель-Е" 5000—1383 (2—7.5) 
870—690( 115—145} 
Нуйод а 5000—338342—3) 087—286 (5—35) 
2500—1540 (4—6,5) 
1250—6687 ‹8—15) 
Флуоролуб 5000—1430 (2—7) 
{ЕшотошЬе) < 
с.сь* 5000—1167 (2—6) 


1430— 1250 (7—8) 





2 06 исполп вании таблеток наи паст при пгглелопанних в ближний МК-области спектра имсет, 
скока даивым в большинстве слузлен пымегення нрозоличея в растаере (5 растворнтелих 
ся. инжез. 

`Для пленок толщиной п} мм прв ислоенн компенсации: в» противном случие возникают ии- 
зерфереицяонные полосы из длииых вол 1.9, #.3 К 3,8-2,8 мкм. 

Для пленок толщиной 0.025 мм. 

Дия обилзча толламной 54 мм; лля паблюленит летамей сперва в област валентных коле” 
банив ОЙ Бекомендуелея Использанить сорошкообованые тефлом И нель-Е 

Ракпрострайениея мапея тижелого минерального маулат сиехтр пудола птивезею визке, 

® Навышенный хлорфторуглевонорол. масло (постарщии — фирыи Ноокег Сьолтса! Соя Свектр 
флуоролуби приведен ине, 

Ж Гехсахлор-1 3-бутациея; спектр пркзеден ниже. 
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1.5.2, Инфракрасные спектры наиболее распространенных 
растворителей н других веществ 


Спектры, приведенные на рис. 6—27, включены в этот справочник 
не только чтобы помочь исследователю при выборе подходящей среды 
для проведения ИК-измерений, но также и с целью дать необходимые 
сведения об ИК-спектрах широко используемых растворителей. Спек- 
тры в средней ИК-области для метнаенхлорища, тетрагидрофурана, дн- 
метилформамида н гексахлор-1.3-бутадиена получены на призмениом 
приборе, а спектры остальных веществ {хлороформа, четыреххлориетого 
углерода, тетрахлорутилена, сероуглерода, циклогексана, бензола, пи- 
рилина, диэтилового эфира, диоксана. ацетона, метилэтилкетона, этил- 
ацетата, метанола. днметилсульроксида, питрометана, нуйола, флуоро- 
плуба, силиконовой смазки для шлифов) получены на приборе с дифрак- 
циониой решеткой и охватывают среднюю ни дальнюю ИК-области, 
Спектры получены в исследовательских лабораториях фирмы «Сэдтлер» 
{За@Чег ВезеагсЬ Гарога4оме$ (Филадельфия, США)] 
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Рис. 6. Ацетон (мол, вес 58,08; т, кип, 56,5°С; т, пл, — 94°С; каииллярная кювета). 
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Рис. Г, Бензол (мол. вес. 78,11; т, кии, 80,1 °С; калвадяриая кювета), 
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Рис, 8. Четыреххлористый углерод (мол, нее 158 
кювета}. 
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Рис. 9. Хлороформ (мол, вес 119,38; т, кип. 61—62 °С; каннамярная кювета), 
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Рне. 10. Циклогексаи (мол. вес 841.16; т. цз, 6,47 ^С; капиляяриая кювета). 
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Риы. 11. Диэтвяовый эфир (мол, вес 74,12; т. кии, 34,6°С; капилляриая кювета). 
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Рис. 12. Диметилсульфокеид (мол. весе 7813; т. кии. 66—69°С прь 10 мм рт. ста 
1. ол, }7—19 °С; капиллярная кювета). 
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Рне. 13. 1,4-Даоксан (мол. вее 88/11; т, кип, 101 °С; т. пл, 1] 2С; капнляярная кювета). 
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Рис. 14. Этилацетат (мол, вес 88,11; т. кии. 77 °С; капллляриая кювета). 
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Рис. 15, Метпаэтилкетон (мол. вес 72,11; т. киы, 79,5 °С; капнадярпая кювета). 
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Рис. 16. Флуоролуб, 
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Рис. 17. Метапол (мол. вес 32,04; т. кии. 641,7 °С; капилляриая кювета). 
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Рис. 18. Нудол (капиллярная кювета} 


Длина волны, мкм 
5 5 7 























































































































чо г 0 5 о 0 800 60 ни п0 0 8 т вю т 
Волиовое числа, см-1 





Рис. 19, Силиконовая смазка (капидлярная кювета), 
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Рис. 20. Тетрахлорэтилен (мол, вес 165,83; т. кип, 121 °С; капиллярпая кювета). 
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Рис, 21, Сероуглерод (мол. вес. 76,4; т, кии. 46—47 °С). 
им (кюаета толпной ОИ ем: н 16-4 мкм {полиэтиленовая вовета); 
3 —кацилиириая кювета, перазбивлениоЕ нещестао, 
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Рис, 22. Питрометал (мол, вес 61,04; т. пл. 285 °С; т. кип. 1015°С при 766 мм рт, ст 
капиллярнах коювста, неразбавлениое вещество}, - 
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Рис. 23, Пирндии (мол. вес 79.10; т. кип. И5—1155“С; кашиллярная кювета, нераз- 
банленное вещество), 
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Рис. 24, М.М-Дпметилформамид (мол. вес. 73,09, 
0,01 мм). 
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Рис, 25, Генсахлор-1,3-бутадиен (мол, вес воле: т. кип. 210—212 °С; кювета толщиной 

0,01 мм). 
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Рис. 36. Метиде. хлорид, (днхпорметан; мол, вес. 84,94; т, кип. 39,5—10,5°С; между вла- 
° чтциками содн). ; 
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рис. ЭТ. Тегратидрофураи (мол. вес 72.10; т. кил, 66,2-66,4 °С; копотя тоящииой 
6,0] мы); 


.5.3. Растворители для исследования спектров в ближней ИК-области 


На рис. 28 помещена диаграмма. ва которой жнриыми линиями 
показаны диапазоны применимости того или ипого растворителя для 
исследований в ближией МК-области, а числа над этими линиями 
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Рис. 38. Диапазон пропускапия растворителей в ближией ИК-облаети ИЦ. 
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указывают максимальную толщину слоя (в см). Помимо растворителей, 
приведенных на днаграмме, отлячными качествами обладает тетрахлор- 
этилен (СС = СС}, который прозрачен во всей ближней ИК-области 
(прн толщине слоя 10 см). 


П.Б.4. Растворители для исследования спектров в дальней И К-области 


Жирные линли на днаграмме (рис. 29) указывают области спектра, 
для которых пропускание растворителей допускает нх использование. 


Волновое число, см-! 





























































700 __ #00 400 360 
Тексан 1000ми 
Циклогексан жи 
Метилциклогексан 00мм 
2,2Я-Триметилпентан 1,009 мм 
Петролейный эфир 1.000мм 
Нуйол 10мм 
Сероуглерод 1.006 ии 
Метилсульфид 100 ми 
етиреттлористый 1,000 им 
ФРуран 2,000 мм 
Тиофен МИ мм 
Бензол 00мм 
Циклозексен 0.500 им 
Хиороформ 2500 
Бромхлориетан 0.500 мм 
Толуол 0.500 ми 
2-Хлортиофен 50 ии 
Бромбензол 2,150 им 
Ацетон 0,150. им 
Этииовый эфир 0,150 ми 
1.4-диоксан 0.1509 мм 
Пиридин 0100мм 
ММ-Д. имепилфаомаьнид 0 1Обим 
Этимовый спирт — 008бим 




















Бор нир Е 
„Длина волны, мкм 
Рис, 29. Диапазон пропускания растворителей в дальней ИК-области [15]. 
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111. ОПТИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 
ПРИМЕНЯЕМЫЕ В СПВКТРОСКОПИИ и ФОТОХИМИИ 


Точные характеристики оптических свойств различных материалов, 
в особенности стекол, могут несколько различаться у разных изготови- 
телей. Приведенные ниже даиные служат лишь общим справочным по- 
собием для правильного выбора оптического материала. Более подраб- 
ные сведения содержатся в брошюрах «ОрНса! Сгуза15», выпускаемых 
фирмами «Орфочас, ше», «1зотеЁ Согр.е и «Нагзваму Спеписа! Со.»; 
помпмо большого числа полезных технических данных, в этих броштю- 
рах содержится интересное обсуждение методики обработки оптических 
кристаллов и обращения с вимн. 

Специальные кюветы для работы в различных высоко" п низкотем- 
пературных режимах описаны в монографиях [1, 2]. В обеих моногра- 
фиях приводятся полезные сведения о способах подготовки образцов к 
измерениям ИК-спектров. 

Обзоры по низкотемпературным измерениям в УФ-сбласти. спектра 
опубликованы в работах 8,4. 


ТА. МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПРИЗМ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В ИК-ОБЛАСТИ СПЕКТРА 
Таблица 87 





Оптимальный дпапазов 
невользованяя 











Материал 
ви! мхи 

Стекло 33 333--5 000 

Кварц 38 3848—2857 

Е 4000—1695 } Обеспечивают высокое 

СаР, (флюорит) 4200—1300 2,4-РТ разрешение в областях ва- 
лентных колебаний связей 
ОН, МН и СН 

МаС! (камениая соль, 5000—650 2—15,4 Наиболее  употребитель- 

талит) ный материва 

КС! (сильвит) > 500 <20 

АС 5000--500 20 

ХВГ 1100-3885 9—5 Область валентных коле- 
баний свизи С—Вг 

КГ < 323 >31 

КК$-5 (ТИВг: ТИ, 10 000—250 1—4 

49:53 мол. %) 

СзВг 1 100—254 9—40 Область валентных Коле 
бапий связи С—Вг 

СЭТ 1000—200 10—50 Область валвитных коле- 


баний евязи С—Вг 
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П1.Б. ПРОПУСКАЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ РАЗЛИЧНЫХ СТЕКОЛ 


В большинстве случаев исследования электронных спектров (в Уф. 
й видимой областях) основаны на пременсния пирекса п различных 
типов кристаллического и плавленого кварца. В табл. 88 приводятся 


Таблица 68 
Пропускающая способность различных стекол 


Другие ланине о пропу- 
«калия 


Гранта 











Область 
Матернал применения, —_—м—_—_ 
ыы Толщина, 
мы А, вм 
Оптическое стекла 280 3860—2500 5 т 
Пирекс? 275 4 505 
Корекс (Согех) ра 260 4 505 
Викор (Уусог) 7905" 20 5 40 
Викор 7910" 210 4 508 
Кварл (криеталлич.) 5 505 
авленый вари для 100 170—2600 10 50 
дальней УФ-областн 2850-3600 
Плавленый кварц для 190 200—300 5 80 220 
ближней ИК-области * 
Обычный цлавлевый — 170 220—250 5 70 220 


кварц 





Фнимениое вазвапле стекла: Согта врвв 7710. 
6 сы. 19. 

В Фирменное пазваиие стек. отита яТава 0700, 

Г Уназаны номера фирменных назланий стекол богини язлза, 


ыы плавленого, ивр, Часто имеющие различные фирменные познашыя, папример барга- 
отн, Зроснови, Брев (4 всё зы среда имевт ратимьеки о ре 


* Поступает в продажу чипе всего пох вазневиямя \УР Зресноз, 1пбгазИ, Иса 1. 















некоторые сведсивя о пропускающей способности этих материалов и 
Для кажлого из них указан предел пропускания, т. е, длина волны, за 
пределами которой (п сторону уменьшения) пропускающая способность 
материала стаповится практически равной нулю, Заметим, что многие 
из перечисленных в этой таблице материалов Используются также в 
ближней ИК-областн. Обсуждение материалов для вакуумной УФ-об- 
ласти проволится в следующем разделе. Большая часть данных, ука- 
занных в таблице, взята из каталогов фирм — производителей ойтиче- 
ских матерпалов, Аналогичиая информация о фильтрах помещена в 
разд. П.Д гл. 5. 


И.В. ПРОПУСКАЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ ОПТИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 
И ДРУГИХ МАТЕРИАЛОВ 


Материалы, указанные в табл. 89, используются для исследования 
ИК-, а также эясктронных спектров, включая вакуумную УФ-область. 
Отметим, что для большинства оптических матервалов поглощенне бо- 
лее коротких длин волн существенно возрастает при повышении тем- 
пературы. Приведепные в табл. 89 данные заимствованы в основном 
из проспектов фирм «НагзНаху», «Ороуас», «1отеь, «Вагпаз Елетее- 
Чар», «ЗУИКе». Полезные сведения опубликованы в работе [6]. 

Указанная в таблиие область применения материала определяется 
границами, в пределах которых пропускание материала при умеренной 
толщине слоя (5-10 мм} превышает 40%. Если после названия веще- 
ства в скобках столт буква «в», это означает, что вещество может быть 
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Таблица 89 
Пропускающая ‹пособность оптических вристаллов и 
других оптических матерналов 
Область применения 
Растиоримость 
`Мотернал. ес, = Тепло 6 
мкм вы 71100 г 
Е (в) * 0.17 930910—1429 0,7 870 
300—425 50-235 
мае 015—214 66 667—714 42 997 
Мас! (в) $ 50 000—625 36 801 
333—285 
МзВг 45 450—435 91 755 
Мат 86 657—833 185 651 
мамо: 285705000 88 37 
КР 50 000—667 92 346 
КС (п) 50000—500 35 775 
КВ: (п) 47 620—100 65 738 
383—235 
к 40 000—286 144 
СЕ 33333—667 367 
С3С1 50 000—333 186 
С5Вг 40 000—270 124 
ся 40 000—209 160 
- А.О" Г 0,29—6,5 50 000—1538 Пераетв. 2015 
МЕР, 0,13—7 769201489 0008 1310 
Сар. (в) “ 0.12—9 83333—ПИ 0.901 1360 
са\/О, 3570—2000 Нераств. 1650 
Сасоз^ 40 000—500 0,001 1339 
(1000 мм 
рт, вт.) 
7 0,13—10 7620-1000 0,012 1100 
Вар; (в) ° 0,14—12 71 430—838 0,12 1280 
те! * 30—30 95 000—333 0,32 430 
ТВ (и) к. 0,45—45 29920—902 0,048 480 
КР$-5 (в? 55—85 18 140—286 0,02 {90° 414 
кв$-6* 040—332 25000312 0,1 (0 *С) 
в.РЬЕ, 25—10 40 000—1000 822 
Аз, (ви 1—2 1009—8383 (195) 
АзьЗез (в) “ 08—67 12 500—600 
МлЁ» 0,128 83 333—1950 1255 
АВС! (в), (п) 0,42—24 23810—17 408 
АзВг 050—35 20 000—986 432 
саг, 0,25--9 40000-— ИЕ 1100 
Тару 0,40—9 25 000—1111 Нерасть. 1493 
5 15-8 6667—1250 Нераетв. 1410 
бе (в) 2—18 5000—556 Неряств, 937 
Правленый кварц (в) 0,23 50000—3338 Нераств. {1710} 
890—400 175 
Сапфир (8) № ^ 2—6 50000—1667 Нераств: 2000 
та" 1-ю 10000—1080 0,16 
Иртрав-1 (гал)? 3—9 20 000—111 Нераств. 2900 








198 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


Продолжение 





Область примевеняя 
м— о Ржтаримость 











Материал В не, Ты. с 
мкы вы” ЗВ г 

Иртран-2 (в) ® 6,7—14,5 14200—690 Нерасть. >800 
Иртран-3 8 >25 000—870 Нераств, > 1000 
Иртран-4 ° 18 182—455 Нераста. >300 
Иртран-5 ® >25 000—1053 Нораств. >800 
Иртран-6 ° 6 667—323 Нераств. >300 
МН.Н.РО, >50 000-7692 23 (0°С) Разя. 
КН.РО 50000—6667 33 253 
№1,50, .6 50 000—33333 33 (0°С) (53,3) 
Полизтиле 186—300 625—33 Нераств. 

Плексиелас # 0,31—0,5 32260—15667 — Нериств. 

Тефлов (в), (п) 50—40 Нерасть. 
Полнстьрол 30—400 333-25 Нераста. 

Слюда 200—425 509—235 Нераств. 


о Пропуакиющая способность [ИЕ в области воротинх длни води ие столь однололна, как у Ср 
Чеследствие аберраций, возникающих при обивботке криеталла): кроме того РР об 
тнерпостью, ето дегче почарапать м труднее отнанфовать, Чем СоГ.. Длн ото ник ней 
Вии ри Алниах нод мое ПО ны трибуютси отень торкие фильтры Из И ви в о 

‚Сы, М, Сар не стапонится мутым м чрезвычайно удобен для пзгоготления ке а 
шек. ф 
ых ур высокие дбиления. (Донолинтежьтые ппдраблости, в том чиеяь казане о итви, 
для оптииеских овоцек, можно пайтн в работе (9.7 

б Ддн меследованни спектрор водных растворов рекомендуется использовать насыщенный 
раствор МаС|- 

В Природиый коруцд. 

г Митериал, попользувмый только для метода НПВО, обладает хорошим пропуснанием в УФ. 
облисти (используется только пря угле падения луча 66). 

А Кальцит. 

® Облапает повышенной хрупкостью; обраблтывать ‘осторожно. Устойчив к р и фторицам., 

№ Все саебниания тплаиа токсичны: следует проявлять большую осторожность при их 9бра- 
ботке, п особенности при шлифования м полировании. 

а Ви: 88 ТИ (вол. м1 один из самых лучших матеряалов для работы по матоду НИВО. 

50 ТВ: : 60 Т1С} (мол. #). 

К Известен тамже под названием «Серзофрако» (ЗогуоНач; Фирмв-иаготолатель езегно Согро- 
эзим 07 Ашегсаь, 

пе РАЫЙ мотериол фирма-иготовитель «Пптенев ПТауега! С0гр.2), нерастварнымй п любых 
Ориеских растрарителях, & также в поле и п кнолотах вплоть до РИ 11. Почти поливе Но 
ричен до 12 мкм. Имеет пре. я может применяться длв работы це методу НИВ 

к Генеоговильный кристалл окиси алюминия (корунда во бледами Ее и 11, придающиын ему 
слабую голубую окраску. 

и Материал для оптических фяльтров, выпускасмый фирмой «Нагапам Свениса! Со.» 

© Мать кртран-|-сиртритв представляю собой спрассованиые поликристаяличесние 
Ст МЕРЬ, 2, САР, 2086. МЕО в СЯТе соответственно. В графе <. дов а а я 
Чена ЗосИиильная темиервтура, вон которой возможло их непользование ша Ноодуно День 
Зельние полробиости имеются в Бропиорах «Зресры РеоЧисть» ТГ или 247 фирмы «Валя о 

в п Обладает высокой плотиостью в прекрасными свойствами для исследований в дальней ИК- 
области. 

Р Полиметндметахрилат, 

































использовано для изготовления кювет для водных растворов {7]. Анало- 
гично буква «п» указывает, что данпое вещество виде тонкого порош- 
ка (обычно не мепее тонкого, чем 400 меш, что соответствует размеру 
частиц 37 мкм) может быть использовано как матричный матернал 
для изготовления прессованных таблеток, в которые вводится несле- 
дуемое соединение [8]. 

Для исследований по методу внутреннего отражения — НПВО 
(парупенного полного внутреннего отражения) лучше всего ислальзо- 
вать поверхностя следующих веществ {по рекомендациям фирмы «УИЕ® 
ЗчепИйс»): КВ$-5, $ Се, АзС, АвВг, АБОз {сапфир}, иртран-4 
{[гап-4, т.е. п5е), иртран-6. {САТе), а также Аззбе. - - 
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ШГ. ДИАПАЗОНЫ ПРОПУСКАНИЯ ОПТИЧЕСКИХ ОКОШЕК, ИСТОЧНИКОВ 
И ПРИЕМНИКОВ (В ОБЛАСТИ 10—1000 мкм) 


На рис. 30 приведена днаграмма областей пропускания и работы 
оптических фильтров, окошек, источников и приемников по даниым нэ 
«Справочника по аналитической химни» [10]. 


1000 см-: 


ОКОШКИ, КЮВЕТЫ 

Хлорид серебра 

Фромид калия 

Бромий цезия 

КИ5-5 

Нодид цезия 

Кварц 

Полизтилен 

Полистирол и парафин 
Тефяон 

Хлорид натрия, бромид калия 
Окись магния, фторид лития 
Сиюда 


ПРИЗМЫ 


Бромид калия 
^^. 

омид цезия 
ВиЭ цезия 


ОТРАЖАТЕЛЬНЫЕ ФИЛЬТРЫ 


Фторид лития 
Фторид натрия 
Хлорид натрия 
Хлорид калия 
ромид калия 
омид цезия 

одид цезия 
КК5-5 . 
Окись магния . 
1Пероховатьш алюминий 
Сульфид свинца 

ельяий свинца 
Хлорид свинца 
Хлориё таллия 
Бромид таллия 
Дифракционные решетни 
ПРОПУСКАТЕЛЬНЫЕ 
ФИЛЬТРЫ 
Салса 
Кверц 


ИСТОЧНИКИ ИЗЛУЧЕНИЯ 


Глобар 

Штифт Нернста 
Окась тория 
Угольная дуга 
Ртутная дажпа 


ПРИЕМНИКИ ИЗЛУЧЕНИЯ 





Термопара . 
Элемент Гояея 
Термостолвик 


10 см-1 
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„Длина войны, мкм, 


1000 


Рис. 30. Днапазоны пропускация оптических окошек, нсточниковаириеминков в области 


10—1000 мкм. 
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1\. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ С 
ТУ.А.1. Введение 


ПЕКТРЫ 


В этом разделе приведены самые необходимые даниые, касающиеся 
различных диапазонов ИК-области электромагнитного спектра (1]. Эти 


данные представлены в виде корреляционных таблиц, указывающих 


характер поглощения различных функциональных групп, главпым об- 
разом в «колебательной» (‹редней) области ИК-спектра. Все дапные 


Таблица ® 








Диапазоны ИК-спектра я их использование 
Диапазон У. сы А, мкм. Приметения 
Ближняя ИК-область 125004000 0,8—25 Качественный ни количеет- 
венный анализ на Н-содержа- 
щне фулкииопальные труппы: 
множество обертонов осповных 
частот нз средней МК-области 
Средияя ИК-область 4000—0600 25—107 Называется также колеба- 


Дальняя МК-огаа 899—30 18,7.-230 





тельной или основной ИМК-об- 
ластью. В ней паблюдаются 
типичные линии ноглощення 
фупкциональных групп, глав- 
ным образом в  днаназоне 
1400—4000 см-1`(6.7—2,5 мкм): 
дианазон 6800—1400 см" (167— 
6,7 мкм) называют «областью 
отпечатков пальцев» 

Область колебаний с малой 
энергней, в особенности у не- 
органических н металлооргани- 
ческих соединений. Улобна для 
исследования скелетных и кру- 
тильных колебаний (деформа- 
цны циклон), а также колеба- 
ший решетки твердых тех 











") Сы. также разд, ХЕ этой главы. — Прим, перев, 
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приведены в волновых числах (см-й эты единицы называются также 
«кайзерами») с последующим указанием в скобках (шли в отдельной 
графе) соответствующих длин воли (мкм). 

При обсуждении ИК-слектров чаше всего указывают волновые 
числя $; переход от волновых чисел к длинам волн выполняется по 
соотношению 





75—10 (где А-в мкм, #— в сы-') 


или с помощью переводной таблицы, помещенной в разд. ТУ гл. 8. 

С различными вопросами ИК-спектроскопны можно ознакомиться 
но литературе общего характера [П. Выше в разд. И я ПТ указаны ма- 
териалы для кювет и растворители, рекомендуемые при проведейен 
спектральных измерений. 


Г\.А.2. Определение толщины кювет 


Рассматривая иптерференциопную картину, позникающую в лустой 
кювете, легко определить числа полос п (считая от края одной до края 
другой или от середины одной до, середины другой) при переходе ст 
света с одним волновым числом 9 к спету с другим волновым числом 
у» (соответственно при переходе от длни воли м к 2). Толщина кюветы 
определяется следующим образом: 


в ам 
Толщина хоъеты = у ОИ" 
2 А 


1\/.А.3. Спектры ИК-поглощения и комбинационного рассеяния 


Спектры комбинационного рассеяния {КР} и ИК-поглощения 
язаимно дополняют друг друга [9]; благодаря развитио современных 
приборов (с лазернымв источниками возбуждения) полученне спектров 
КР лостепенно превращается в станцартиую процедуру. Однако состав- 
ление корреляционных диаграмм для отнесения частот колебаний по- 
прежнему остается нелегким делом, Вообще говоря, возбуждеине ком- 
бннационного перехода определяется изменением поляризиемости связи, 
тогда как ИК-поглощение определяется изменением дипольного момента 
связи. Слабые линии в спектре ИК-поглощения (например, зызынаемыс 
валентиыми колебаниями групп. 5$—Н, В.С-=СВ», —5==К) становятся 
снльными линиямн в спектре КР, и наоборот. Обзор вопросов сопостав- 
лення ИК-спсктров со спектрами КР содержится в работе [(2]- 


1УБ, КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ (СРЕДНЯЯ) ИК-ОБЛАСТЬ 
1У.Бл. Обозначения и сокращения 


Типы колебаний: 
асим. — аптисимметричное 
сим. — симметричное 
У — валентное 
5 — даформационное 


Интенсивиости полос спектра: 
с. — сильная 
«р. — средияя 
сл. — слабая 
оч. — очень (например, оч. сл. — очень слабая) 





Другие обозначения: шир. — широкая, узк. —^ Узкая, п. — перемеи- 
ная. 
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Т\У.Б.2. Наиболее ннтересные лиапазоны средней ИК-области 


В табл. 91 указаны довольно узкие днапазоны ИК-спектра, в ко- 
торых наблюдаются характернстические и, как правило, достаточно 
ивтенсивные полосы поглощения конкретных фупкииовальных групи. 
В табл. 91 включены лишь наиболее употребительные и надежные от- 
несения, Дополнительные подробности помещены в приведениых далее 
табл. 92—96. . 











Таблица 91 

Двалезой, ем (икм) Спектральная нифорчация 
3600—2500 Валентные колебания атомов Н, присоедниенных к атомам 
(2,78—4.00) С, О, Ми $; вее колебания достаточно интенснаны, за исклю- 


чением $—Н (сл.). Слабые полосы могут также оказаться обер- 
тояами полос из днапазона 1600 см-! (6,6 мкм) 











2400—9100 Валептные  кодебавия тройных связей (СС, Сем, 
. он 
(416—476) —М=С, №=М—); кроме того, валентные колебания связей 
С—0, 9—0, Р-Ни &-—Н 
2200—1900 Валептные колебания  кумулированных двойных связей 
— 527) (С —6—0, —\№=С=С, —М=С=$, —М=сыМ—, 
д ‚ СО., №), а также связей —О--С=Х, —$—С--М, 
Изоцианаты (—№==С=0) поглощают при несколько более вы- 
соких частотах (2240—2275 см-!) 
1850-1750 Ввлентьые колебания карбоннльной группы для ангидрндов и 
(541—570) галогенантидридов карбоновых кислот, ацилиерекисей, а также 
” алкил- и арилкарбонатов 
1780-1606 Вилентные колебании карбонильной группы для кетонов, аль- 
(5,51— 6,22) дегндов, карбоновых кнелот, сложных эфиров (лактонов} намн- 
" ' дов (лактамов) (полоса амнд Г} 
1720—1500 Валептпые колебания двойных связей: С=С (в олефинах и 
(5,89— 6,58) зроматнческих соединениях), С=М, —М=0, —МО, {аснм.), 
. " С=МВ» 
1050—1450 Деформационные колебания связя М-Н (омины, яоны зммо- 
(6,066.55) ния, амиды волоса амид И); залевтные колебания связи М==М 
. (гране 1440—1410 см-!; цие 1510 см") 
1459—1300 Деформацнонные колебания связи С—Н пря зр?-гбрилиза- 
{60—7,68) ции; валентные колебания групиы —МО. (енм.) (1820—1380 см) 
1400—1300 Валептные (асим.) колебания связи $=0 для вульфонов, 
(7,1175 сульфамнлов, сульфонатов, сульфоннлгалогенидов: симметричные 





залентные колебания связн $==0 1000—1200 см-! (10,00—8,50 мкм} 


Деформацнонтые колебапия связн О- 1; валентпые колебания 
связи С—М в амидак (полоса амнд Ш!) 


1300—1000 Деформацнонные, а также валентные колебапия связан С--О 
(7,59—10,00) {еиирты, простые эфиры, ацетали, кеталн, сложные эфиры, ки- 
7 слоты); валентные холебання связи С-—М {амнны): палентные 
колебания связн С=5 {тноны}; валентные колебания связи 

Р=0; валеитвые колебания связи СЕ 


1100—1000 Бадентиые колебания связи 5=0; валентные колебания евязи 

(9,09— 10,00) $-0О—: валентвые (или деформацпонные) колебания связи 
Р—0-—С н РОН. Симметричные валентные Колебания связн 
3=0 для сульфовов, сульфамилов, сульфонатов; в сульфопнал- 
галогенидах этн колебания наблюдаются в днапазоле 1900— 
1200 см”! (10,0—8.50 мкм) ` 


1000—8040 Деформационные (нэгибные) колебания связи С—Н в алкенах 
{1040—1250} (колебания цис-связей НС=СН васто происходят в диапазоне 
690—700 см-!, ло, вообще теворя, их диаиазон пеустойчив н 

илохо определен) 
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Продолжение 
Диапазон, см! мхи Спектрольная ниформация 

900—890 Характеристические колебания ароматическоге вемещення (де. 
аи) ормащиовные кодебания связн С—Н); залептные кадебания звяои 

. “РО: цеформацконцые колебания связи М-Н (ЕМНь, &МН,) 

+ 

750—695 Валентные колебания связи С-—СЪ В.ССЬ 880—796 см“ 
(13.33-14.30) 411288 мкм). С-Ве 600-500 см”? (1687—20.00 мкм); С! 





500—200 ем“! (20,00—50,00 мкм} 





1\.Б.3. Указатель корреляционных данных по колебательным 
ИК-спектрам 








Таблица 92 
Тип соедпиения чан функинональная труппа Номер таблицы 
Связь С-Н в насыщенных углеводоролах 93 
Олефины 94 
Цаклические олефиты 95 
Ароматические циклы 9Б (м рис. 80) 
Кумулированные двойтияе связи и тройные связя 97 
Слирты, фенолы п лругые соединения с труппой О—Н 88 
Простые эфиры, ацетали, кеталь, перекиси озоннлы 9 
Амины, имивы и М-опневые соединения 100. 101 
Соелпиеция с груниой М—О; океимы, нитрососдинепия, №-скисн, 102 
нитраты ит. п. 

Различные ненасыщенные азотсодержащие сосдипения 103. 
Соединения со связями С—галоген 4 
Карбонилеодержащие соедвнения (п. «мы? разд. ТУ. 54); 105 

цлклическне (всех пидов) 

альдегиды , 

котоны - 

карбоновые кислоты 10а 

галоронангилреды карбоновых кислот . 

аитилриды карбоновых кислот 

сложные эфиры и лакточы 196 

амвды, лактамы , 107 

Умиды 108 

другие харбопилеодержащие соелияения 109 
Соединения, содержащие кремний, германий н олояо 110 
Соедпиепия фосфора Ш 
Соеднневия серы и селена , 112 
Неортанические ноны из 








1\У.5.4. Корреляционные данные по колебательным ИК-спектрам 


Приведенные в этом разделе данные относятся к довольна раз- 
бавленным растворам в исполярных растворителях (главным образом 
в СС!4), если специально не оговорены другне условия; в таблицы вко“ 
чспы лолько те данные, которые находят практическое применение. 
В тех случаях, когда вместо диапазона частот {длин воли) указано 
конкретное положение линин, предполагается, что оно приведено с точ- 
ностью 5 (5—10} см”, 
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МАЗЕЬ 91004 9101904009 Ней ‘кишаном РьБЯ 46 в оварашенеонии 


0951 
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6, Олефипы (чабл. 94) 
Таблица 4 


Внеплоскостное 
АН ель 9 (С=С,. ое. 


| - Друтие холебания 
вм кн см! бмкиг ет бык т 





5 (5 1638—1648 (с2) — 990 (1010) Обьртол  8-колебания при 
3015 {3,32 (6 1—6,07) 910 (10,99) 1825 (5.48). Для визплгало- 
тенидов СН=СНХ (ХС, 

Вг, 1) »(©-- С) 1601, 1593, 











1581 
1648—1658 (ср) 890 (1520  Обертом  б-колебания при 

°2975 (3.36) {6,07—6,03) —1800 {5,56 
с-сн 
3090 (3,31) 1068—1675 (ер.) 790—840 

(6,015.97) (12,66— 11,90) 
СН-СН (ние) 
3020 (3,31) 1652—1669 (ср.) 2 690 (14,9) 

(6,056.02) (неустойчияо и 


неоднозначно) 
с 





3020 





1668—1678 (сл.) 965—980 — Сопряжене  (-СН=СН-—д» 
{5.99—5,96) (1036—1020) (п) приводит к появяе- 
нию 227 полос у{С—С) (6. 
от 1600—1650; в-полосы в 
этих случаях доволью мало 

изменяются 





_ 1665—1675 (оч. сл.} _ 
(6,/01—56.97) 





в. Шиклические олефины (табл. 95) 


Таблица 9% 





С- С, вм! 


СН. 
. С вы ) 
Ся 








1 1640 1730 
2 1586 1678 
з 1611 1657 
4 1646 1651 
5 1650 
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г. Ароматические циклы (табл, 96) 

Таблица 96 
3070—3030 (3,26—3,30} 
1580-1600 (6,33—6,25) 
1450—1500 (6,30—6,67) 2 


(СЫН) (сл 
у (СС) (ср) 
УК=6С) (ср. 





2 «Пузасаписниые» колеблиия кольца (очень узкке линии): линия 150 сы? 
бычао позененьнес, лем 1800 см. Обе пвнЯи усиливаются, и нх частота понижается, 
зели в нольше имеетея сопряжение, Указанные частоты колебаний (СОН Сене 
сятен также к ковиенеыровайным п готерозроматическим циклам. 





Характеристические колебания замещенпых бензолов: 1667— 
2000 см-' (6,0—5,0 икм) — обертон и комбинационные лолосы (обычно 





















































2000 1657см- Область 675-890 см-! 
- 590 770-750 
| МЧамо- (14.49) < (12.99- 3 
1. 770-730 
' (12,99- 13,70} 
13. | 810-750 710-580 
, (12,35-18,33) (14,08-14.49) 
14- 840-810 
: {11,90 - 12,35) 
2 780-760 в 745-705 
"С (12.82-15.16) (13.42-14.18) 
115 865-80 730-675 
"5 (11,56 12,35) (30-И42) 
124 825-805 885-870 
ый (12.12-12.42) (11,30- 1,49) 
810-800 
1.2 34- (12.35-12.50) 
870-855 
1.2,4,5- (11.99-И.70) 
850-840 
1,2.3,5- (,76-1,90) 
870 
Пента- (11,49) 
Гекса- 
5,0 ббмкм 


Рис, 31. Характернстическое ИК-погаощение замещенпых бензолов, 


очень сильные), наблюдение которых требует концентрированных об- 
разиов и отсутствия перекрывающихся полос, а также 675—890 см- 
(14,81—11,24 мкм) — внеплоскостное колебание С—Н, зависящее от 
числа соселлих атомов Н. Эти колебания довольно интенсивлы, однако 
нередко них наблюдение затруднепо использовапием хлорсодержащих 
растворителей (рис. 31}. Положения ляний для замещенных нафталн- 
нов и других поликонденсированных ароматических соединений ука- 


запы в книге Колтупа [2], а дяя ниридинов, фуранов, тнофенов н пирро- 
лов — в кинге Катрицкого [3]. 
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зионни вних до тизпязв 2 (3) & (05+—68%) 0165—0858 (ниновеиг) М=МЬ-У 
энуозьячекойу < а (69$ — 097) 0912—9215 = * 

эннозьнаефииу {2} \ (064+) ом (мденениони) м=0—$—Ч 
(3) ^ (0р—99') 0012—0086 бешибиннови) о=у-Ы 

кохиуеЯ вмьчииве — 3 (42) а (С9Е-9РУ) 0056—0756 

ируниев укиножн@но> ‘ивхозьшнфяее — 1 (] А (09$-87Р) 0552—0885 
уряниеЯ иминоженоээн ‘инмоэвиляфние — $ А (ЭРР-—&7Ф) 0405—0055 {поляфьнн) К=0—4 
вивиг вечед со) а (5т8—80“) 0086—0168 н—о= 
МУ ии зобалзьКоло (ио во) & (197—874) 0615—0955 9-0=0-4 
(45) А {орт еб (мявния) н-2=0-—Ч 
0805—6408 ‘анаАФа венагиноойея — 4 3 {7 ^ (00—26) 0005—0805 м-ы-ОмЯ 
0805—0015 ‘зивАЧ2 вризинноочен — 4 ниод {2) ^ {56>—88$) 05—0008 — (ннноннизозоеени) м =А-ЕНОМ 

(3) янзА {18—99"2) 09 —ОРЕТ —* 

(о кА (СГр--69Р) 0518—0915 {тиее) М 

{90'6—4'8} 0И—08И 
(658—60'/) 0051—061 (впАН: вепуонигол) о ==5=М 

(2) себ вовиит > дев @ен] знхозьилемой у (3) ^ (06у—02Р) 0713—0615 
эняоынаефигу А (96'8—19%) 0661—0715 (идвиеинонноеи) 5=0==М 

Се} и (РА-6ГА) 0981—0681 
унножв4но) нонелонот тои воланнойеи эН (2) #55 {27+ 66+) 0965—6285 (чазнввновя) 0=0==К 

венвяэношни загоо ср] винни ‘омнарийу {3 во) & (62+) 115 К99'Р) 3518 
эняозьнае фату (2 ва) ^ {6—2 0618-05 (птикииитооЧен) 4==0=М 
9 и (2) ^ (00‘9) 0008 (чняманоа) м=р=0 
082 нявинни о Дувфен вязоФонивя вет воладечкопи 3 `ве} МизРа, (9955) $6568 {205) 9=0=0 

{3} (66'8) ОН 
(2) ^ {994) 0915 (вназя) о=о=0 
(2) (Н-5) 9 {9 608 р==5 
(30)— ‘Чзниашеи) впоб4т  эит 
“одазоцемокиеея чнришизозиЧи пеоо (0161—0861) 1979 {2) 4 {©1'91 осел (янашие) 0=0=0 
ЧЕгОНИ ЧАхк) > вомихн 14 
втирКВОЦ п кинеозгох пит, Чнвгоя 1 рознь зозовуо 








6 это 


(26 тот) невво эминойа и омлнови эмииеаовникибу “и 


4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


е/ Сиярты, фенолы н другне соединения с труплой О—Н (табл. 98) 


Таблица 98 





Гидрозенльная 











а Нея уо-оел, ем“ ыки) в НИера, сы мкм 
10 3710 (2898) - 1840—1915 (6/10—6.19) 
Слирты & 

перзччные 3635 (2749) 1045 (957) | а 
вторичиае 3625 (2.788) 1100 (9.09) | 1898—1250 (7,41 —8,00) 
третииные 3615 (2,765) 1150 (8.69) _ 
№оНз 3600 (2.778) 1200 (8.33) 1410—1310 {(2.09—7,3) 
доОН * 3550 (2.818) 
НОРЬН (мопомер) * 3550 (2.818) 920 (10.87) (шир., димер) 
7 ^ фожиолокуариая Ш-овяль [частота У (ОН), сы-1 (мкы)] 6 


Димеры , 


* 


Полимеры 


Наиноксисоединения 


Хелаты 


я-Электронпое облако 





а Вге пруледоепные 


3600—3500 (2,76—2,86) — слабый, но острый пик обычно 

у маскируется «полимерной» полосой нлн перекрывается с ней. 

`В этой области оказывается также частота, обусловленная 

НАсанзыю с полярными растворителями (простыми эфирами, 
эмИнами, кетонами ит, п.) 

3100—8200 {2,94—3,13) — сыльная п широкая, сдяиственная 
полоса, наблюдаемая я копцентрированном образце. В этой 
области оказываются также полосы кодебаньй М-Н (в ами- 
вах, амидах); см. ннже 


Внутримолекуаярная Н-связь [частота у (ОН), см-1 (мкм) 6 


3600—3500 (2,78—2,86) — довольно резкая полоса средней 
интенсивпости; предельное расстояние Н...О для такой свя 
зи равно около 3,3 А 

3200—2500 (2,86—4,00) — шпрокая, диффузная полоса, ие- 
редко слабая, вследствие чего ее паблюделие затруднено; 
харантерна для енольных систем С(ОН)=-С--СО— и соеди- 
нений, где групва ОН присоединена к МО, ит. в, 

3609—3500 (2,78—2,86) — олефины или ароматические циклы 





величины относятся к споболным идн «мономерным» (пе Н-связапным; 


формам п разбавленных растворах СС. 
Дая перзнчцых, вторичных и трехичиых синртов <о структурой 


св 
а — 
а <-6\ ай 
с-с-снюн сн-он с-с-с-он 
с-с/ в-си 
с’ пи 


Застота колейзиий у(С—0} может быть приближенно предсказние [4] вычитаянем слядуюших попра- 
ВОИ Разисталевиых соединений из частот колебаций для перпаветьленных епиртов обтватетвен, 
ВОНИ, ИО, МбПн для сироацеталениых сииртоз (6; дли @ непасышенных 30 В случае он 


цикла между (- м п’-ветвями 50; лля п-ценисыщенных и а/-разпетвленных 8; див 
ЗЫХ 30; дла п, 67 н пе-иенасыщенных №0, Полосы дефавмишиойлых колеи 
ложпых молекул могут оцязаться бесполезными для идентиФикаи 
тваритель к частотам У(ОВ! по сроппению & данными для СС нивют 


г но’ невлеысцел- 
В (ОН) в случае 
и соединеняй. Поправки вл рас- 
педующие эниченая |1, д] 














а Чодородон (кроме пасты пуйол) 4-10; дая СИСЬ и СНВ — 16; Для дньтидовко об 


коде — 300. 


6 Более подробно о Н.связи (в отношении АУ сдингов отивентельно частот в свободных 
Гидроксилеодержащих соединениях) км, [1, 6; 6]; о Нчевязи © цинловропановымя коль са 
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ж. Простые эфиры, ацеталя, кетали, перекися и озониды (табл. 99) 


Таблица 99 

















Тап соелиления волновое число Тип колебания п 
(фупкииональная групйа) {длива волны), см? (мкм) нтенснв реметания 
вов 
В — К* == алкнл 1159—1100 (8.69—9.09) узким (09. 6.) 

В аакал, В’ ви- 1275—1200 (7.85—8,38) Уасих (6.) Митенсияпее, 
пил, фенил 1075—1020 (9,30—9,80) сны (6. зем Усны; колеба- 
ния ВНЯМЛЬНОЙ 


В СНь В алкия 


В =СНЬь, В’ = ария 
сн.сн, в= 
— алкиа 









в 0-09—в" 


В -В” = алкил 
В = В” = арна 


Озоинды [13] 


трупны С=С при 
1610 (е.) и 160— 


1650 (с) 
2830—2815 (3,543.55) — Усим(СНз) Не  обнаружи- 
вается при 
в СН.сн; 
2850 (3,51) Уски (СНз) 
1090 (9,18) Уены (с.) 
950—810 (10,58—12,35) Хасвы Валевтные коле- 
1250 (8,00) сям } баня вроматиле- 
ского кольца 
840—750 (11,90-13,33) &(сЬ—н) УСН} 300— 


3000 
О. 


Для концевой эпоксигруппы < }) частота м (СН) 


трупиы СН: разиа 8050 (3,28); для оксетановых циклов 


(7 } у обблавлвет —-080 (1050; дяя тетрагидрофурано- 


вых циклов частота % равна 1070 (9,35) 


Групла нз четырех полос: 1190—1160 (8,40—8,62); 
1195—1125 (8,37—8,88); 1098—1063 (9,1194); 

1035—1035 {9,48—9,66}. Для ацеталей (и только для вых} 
имеется пятая полоса при 1116—1108 (8,96 —9,02) 


890—820 (1124—1219) {сл} Трудио обиару- 
живаемая 


1000 (10,00) (сл.) 


1950—1040 (9,43-9,62} 
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з. Амнны, нмины я М-онневые соединения (табл. 100, 101) 
Таблица 100 








Чаю ДИ ак. У (М-Н (ел, Ум 6 ви-н), 
инди а см? бикыу м1 быьм) сы чшкы) 
ВИ, 273800 (286) (всим.) — 1230—1030 (ер.} — 1640—15604610—6.41) (с) 
— 3400 (2.94) (сим.) (813—971) 900—650 (11—18,38) 
(ср, шир.} 


Для №-Н в первичных амннах 
сны — 345,5 + 0,876сим 
вн 3350—3310 (2,99—3,02) См. вми, 1580—1400 (6,33—6,71) (сл. 
ВМ _ Дне полосы в области 1230—1030 см-# для 
(М) 
ЕС=М—Н 3400—3300 (2,94—3,33) 1670 (5,59) 1590—1500{6,29— 6,07) 
{® — анна) 
1840 (6/10) 
(В == арил} 
1618 (6,18) (рас- 
ширенная сн- 
стема сопря- 
жения) 





& При наличии Н.сеязиг возникающие сдангя меньше, чем для соелишений с труппой он. 

В общем случае для первичных п аторичиых имивов мсжомолекужярния Н-оваль пров Е 
в — : й тонкую структуру в 

никнозенни полосы иря 3800—3000 см * (8,03—3,38 мкм), нерелко нмеюще 10 структуру п всогла 
оной: Фнтранолетуяорныя Нерли иологы при 350 -— Эй (2.853. 
также имезищей тонкую струхтуру- 

6 Для ароматических нд винядчминов (первичных, пторичных влн. третичных) колебаниям у (С—№ 
слответетвуяи две полосы: 1350—1959 см—' {7,388.00 мм) (с. н 1280—1180 см? 781-848 мкм) (ср. 





Таблица 101 








Амонеые (М-Н, сы- (мкм $ 0У-Н). см? (мкм 
од 
мн: 3300—3030 (3,03—3,30) (шир., ©.) 1430—1300 (7,00-7.20) (шир., с.) 
вмнх 3000 (3,33) (шар, с.) 1800—1575 (6,25 —8,35) (аким. 
2500 (4,00) (ер.) 1600 (6,57) (асим.) 
2000 (5.00) (20 несколько 
{ивогда отсутствует) полос 
В.мН 2700—2950 (3.70—4,44) (с.)б 1606—1575 (6,25 —6,35) (ер.) 
2000 (5,09) (ер.) (обычно отсутствует) 
Вамн* 2700—2250 (3,70—4,44) (с.) 5 
вм Не имеет характеристических полос 
н 
и 
в.с-=й 2500—2300 {4,00—4,34)5 [у (СМ) при > 1680 (5,95)] 
` х 2900—1800 (4,55—8,56) (ер.)° «Иммониевая полобль 
( ) < 3800 (3,08) шир.) 
» 


У(С—№): дяя пейтрального гуанидита 1060 (6.02); для хлоргидратов: 
(гуанидиняй) — мопозамещенных 1660, 1630 (6.00, 8.14), дизамещенаых 1080, 1595 
{5595 6,27}, тразамещенных 1635 (6,12) 





& Данные по спектрам хлоргидратов о тоблетках КВт. 


Обычно охватывают Довольно Широкий диноазоц нередко продвляютен в виде трупиы отно» 
сительно узких полос, 
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' и, Соединения с группой №—0О: оксимы, витросоединения, М-окиси, нитраты (табл. 102) 


Таблица 102 





`Водновое числа 








р оальная алина волна. ен Другие данные 
групиа) см цмкы) 
В.С-=№-ОН (ок. 3650—3500 (274—286) У(ОН} (сл) При наличия 
ам) 1685—1650 (5.94606) у(С-М) (сл) Н-евязв — $ б0- 
— 960-930 (10,42—10,75) У(№--0) (<) лее низкие п (с.). 


В- МО. (нитро: 
соедивения) 
влкильные 
олефиновые 
арильные 


М-— МО, (нитрамин) 


В-М=О_(натро- 
зо-мономер) 


алифатитескай 
днмер 
цие 


транс 
арильный ди- 
мер! 
цие 


трансе 

ММО (питроз- 
амин} 
№-окися 


При наавчин со- 
пря жения у(С=\) 
(с, возмозжио про- 
явление такой же 
зависимости от раз- 
меров цикла, как 
з карбонилеодер- 
жащих соеднне- 
ннях (ем. пиже) 

107—976 (9,30—10,26) У(М—0) (с) для яв- 

нолмоноксямов 
узены (М—0) (99. <А  уин ИМО) (09. ©) УСМ (62) 


1570—1550 (6,37—6,45) 1460—1320(7,36—7.58) Ве 3 типа при 
1505—1500 (6,65—6,67) 1360-—1330(7,36—752) 870—830 (11,49— 
1560-1500 (6,41—6,67} 1356—1340 (7,37—7,46) 12,05), в арильных 
соединеннях их на- 
блюление бывает 


затруднено 

1600—1630 (6,25—6,54) увы (М0) 

1300—1200 (7,09—7,94} усны (М0) 

1600—1800 (6,25—6,67) у(№-90) (©) 

1330 (7.52) 

1410 (7,09) 

1290—1176 (775—8,50) 

1390 (7,20) 

1410 (7.09) 

1300—1250 (7,69—8,00) 

1500—1450 (6,87—6,90) % (№=0) 

970—960 (10,31--10,53) у(М—0) (09. <.) Алифатические 

1300—1200 (7,59-—8,33) *(М—0) (9%, с) Ароматические 
(пиридин) 


Наличйе Н-связи (например, в пратфуйом растворвтеле) 
поныжаст 9 на 20—40 см-! 


4. СПЕКТРОСКОПИЯ 





Продолжение 





Тия соединения 
ффупиивональная 
групна) 


`Валновое число 
бтлнна нолны, 


ви! дакму 


Тип колебвиня 
(интенсивность) 


Друтне ланиые 





т 
М=М№М—0О (азокси- 
саединення) 


К о 








(нитриты) 


во №. 
(играть) 


1310—1250 (7,65-—8,00) 


У (М0) (с.) 


1680—1060 (5.95—6,06) (гране) н 1625—1610 (6.16-—6,21) (дис) 
% (=0) (с.} 


850—750 {11,76— 13,33) 
1650—1620 (6,05—6,17) 


1300—1250 (7.69- 8,00) 
870-830 {11,50— 13,05) 


У(0—М) (с.} 
(= О)денк (<) 


Имеется также 
поло — &5(М№0,) 
иблизи 700 (14,29} 


% (МО) (с. 
У(0—М) (с.} 





к. Разлнаные ненасыщенные азотсодержащие соединения 


{азосоединения, 


типразоны н т. п.; табл. 103); тип колебания (СМ) 


Таблица 108 





Тип соедниения. 


Частота (ллииа подньй, 
ен! мкм) 


Характер радикалов 





Е: .С==ХКа 
В. В.С=ММНЕ: 


Е!Е.СЬ=ММ(К3): 





СН,О(К СМА 
СН:$ (ВИС=ХАг 
АГММАГ 


1860—1640 (6,02—6,10) 
1835—1625 (6,12—6,15) 
1650-1625 (6,06—6,15} 


1665 (6,01) 
161 (8,20) 


Вы В. — алкн илн арил: 


Вз — злкил, арил, Н 
Рь, В: — алкил или арнл; 
В — алкьл 

В, В; — алкил или арид; 
г; — алкил 

В:  —арил 

В:  —арыл 


транс: 1440-1410 (694—7,09}; цие 1510 (8,62) [+ (М+М); 
редко используемое] 





я. Соединения со связями С-галоген (табл. 104); тип колебания (сх) 


Таблица 104 





Спязь 
илн 
соедипание 


Частота [длина волны) 
(Митенсиваюсть Н тип колабалия), 


си рик 





с-Е 


СР. СР» 


=СЕ, 


сс! 


1900—1100 (10,00—9,09) (с.) 


1350—1200 (7,41 —8,33) (09. е. аснм.) 


1200—1100 {8,33—9,09) (оч. с. сны.) 


АгЕ 


1250—1100 (8,00—9,09) {0ч. с.) 


850—800 (11,76—20,00) (ср.) 
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Продолжение 





Связь Частота (длина волны) 





ли (интенечвность и тай калебдния), 
соединение и 
ссы — 800—850 
(#=2-4) 
АС! — 1100 (9,09) (ср. 
с—в 680—500 {14/71-20,00) (ер.) 
ст 500—200 (20,00—50,0) (ер-) 





м. Карбонилсодержащие соединения 


Вообще говоря, частоты колебаний *(С=О) зависят от того, в ка- 
кой фазе и в каком растворителе находится вещество. и убывают в по- 
следователькости: паровая фаза >> в гексане >> в СС: (С$2) >> в СНСВ 
{например. для СНзСОС.Нь эти частоты соответственно равны 1709, 
1697, 1602, 1683 см}; частоты колебаний в СНС!; могут оказаться 
примерно на 10—20 см ' пиже, чем в ССП. Частоты колебаний веществ 
в КВг п других матричных фазах зависят от структуры кристалла (это 
в особениостн относится к амидам), а также от наличия водородной 
связи (у кислот, первичных п вторичных амндов. имидов, мочевины н 
ве производных и т. д.). В этих случаях полосы поглощения часто сме- 
щаттся к более низким 9 на величину 30—40 см-' или более по сравне- 
нню с соответствующими значениями для разбавленных растворов в 
СНСЬ. Для более концентрированиых растворов частоты принимают 
промежуточные значення в пределах этого сдвита. В результате сопря- 
жения частоты колебаний у(С—О) понижаются примерно на 30 см-! 
пря сопряженни с одной связью С-=С (или арильным циклом) и еше 
на [5 см"! при сопряженни с двумя двойными связями; дальнейшее со- 
пряженне почти не приводит к сдвигам частот. В этих случаях интеи- 
снвность полосы колебания *(С=С)} повышается п эта полоса расши- 
ряется по сравпенню с соединениями, в которых отсутствует сопряже- 
ине. Водородная связь также понижает частоту *(С=0), как, напри- 
мер, в оксикетонах, В-ликето- (евольных) структурах, о-амино- или 
о-окснарилкетонах и Т. д; сдвиги Ау для слабой, средней н сильной 
Н-связи составляют соответственно < 10, 10—50 н 50—150 см-!. 

Алкильное замещение в а-положении к карбонильной групие при- 
водит к понижению частоты *(С==0) примерно от 4 до 5 см! на одну 
группу. Налример, для разбавленных растворов в СО: {СН.СН») СО 
1720; [(СНз)зСНЬСО 1712; СНУСОС(СИз)з 171: СН») зСЬСО 1688. 
Следует. однако, отметить, что частота “(С=0О) разиа для циклогек- 
савона (717 см-; для 2,6-диметилциклогексанона ТИТ см но для 
2,2,6- и 2,2,6,6-тетраметилииклогексанона 1708 и 1698 см-! соответствен- 
но. Отметим также, что подобные а-эффекты возникают для эфирного 
кислорода в сложных эфирах ин лактонах {[ср.. например, для 
СЕНьСО»СН«СНа 1724 см; для С-Н5СОзСН(СНз): 1720 см; для 
СНС ОзС (СНз) , ТИТ см-!], а не только для я-положения карбонильной 
труппы. Кроме того, замещение а-водорода на галоген (СТ или Вг) в 
узловой плоскости карбонильной группы {например, с образованнем 
экваториального -хлорциклогексанона) вызывает повышение частоты 
у(С=0) на 15—20 ©м-! (на ^^ Ю см7! для Г); акснальное замещение 
(параллельно л-связи С—О) не оказывает почти никакого эффекта. 
(Аналогичные эффекты в УФ-спектрах описаны в разд. 1.5.1.) 

Сводпые табл. 105—109 для простых систем составлены по данным 
из множества источников, в особенности (1,6; 1, за 8]. - 
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Волновые числа (длины волн) валентных колебаний карбонильной группы 





Ацикляческий апалог 


Тип соединения >—_ р _М)М_)_—_———__——___ 








формул \. м7 (А, мам) 
Кетонй сн.соснь 1719 
{5,82) 
Лактон СНасо.сн, 1750 
(5,71) 
Ангидрид 9 (сн.соо 1832, 1762 
(5,46. 5,68) 
Лактам (№—Н) СН.СОМНСН; 1700 
(5,88) 
Лактам (№—СНз) сНсомсн,), 1653 
(6,05) 
Лактам (№—СОСН} {СНёсо).мсн, 1706 
(5.86) 
Имид (№-Н)б «Сн.со)змн 1748, 191 к 
(5,72, 5.81) 
Имид (№--СН4) (СНёСо).МСНь 1706 
(5,86) 
Карбонат (во)со 1749 
(5.75) 
Мочевина (№Ь-Н) (емнНусо ГИЯ (сл.), 1695 
(5.82, 590) 
Уретан (№—1) (карбамат) ВМНСО, С.Н, 1735 
(5,76) 


оО диз циклических кетонов большего размера: 1706 {1-7), 170 (8). 17001 
6 в ацикльческих коедннепнях обычно более нитенснвий полоса < боньзлей чрстото 
в г Растволитель ие указан, См. |4]. 
© Для малинового ангндркда 1855, 1784 см 
д  М-ТАТВи; поразбипленное вещество, 
© М трег-Ви: раетпор в СНС. 
ж Для Гллениого цикла (капролантам). 
2 Ддя первабивлециого вещестяа 1785, 1685 сы". 
м Дли пераэбаылениого веществ 1685 см”, 
К Имеется третий пик 
Я В спектре КР полоси пр 1824 с 
№ Кроме того, полоса при 1780 аи! (09. сл.}. Для нипда мавениовой каслаы 1790. 2710 ем- 
и В СС: чретотИ висит от С-заместителя. Наблюдаются также слабые полоса ини 1810 
ем. в работе [17]. 
о в Датрет буундтроизнодио 
В таблетке КБг 168) см 
7 В таблетке КВг 1592 см-'. 
ли поразблалениого вещестиа 1780 сн". п таблетке КВт 1741 см. Дал |. З-тназолидин она. 
7 В нуполовой пасте 1667 си шир, с несколькиый пиками). 





рам 
а для 





для фталевого ангндриди 1854. 177) см 1, 




















Дя неризбявлелиого М-алннлиронзводного идя о таблетке КВЕ 
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Таблица 105 


для алифатических циклических соединений (разбавленные растворы в СС) 





(6-0) для л-часпного инкла 








п=3 п=$ п=Б Н=6 
1820 1780 1745 177 
(5,49) (52) {5,78} (5,82) 
1841 1775 1750 
(5.48) (5,68) (571) 

1894, 17605 187. 1795т 1821, 1774 

{5,48, 5,68) (5,34, 557) 45.49, 5,54) 
и 76 1690 
(5.54) (5,3) (5.92) 
1835 х 1750° 1698 1752ж 
(5.45) {570 (5,89) (87) 
1745, 17023 ноя 
(5,73, 8,88) (5.88) 

176} 2 1758, 1727 м 1710, 1700 

(5,88) 45570, 5/79) (6,85, 5,83) 


1735-17508. 


(5.76, 571) 


1880, 1862 ° 
{5,32, 5,37} 


1721, 1705 
{5,81. 5,87} 
1818 
{5,50) 

1736 (ел.), 718" 
{5,76, 5,82} 
1783° 
45,61) 


#729, 1686 
(8,78, 5,98) 
ип 
(5,55) 
1718 Р 
(5,82) 
17АЗт 
(874) 


%1С0) постепенно возрастают, длетигоя сновд значения, соответствуюдего 5-Злеиому циклу» 


циклических С-дназмещениых совдиненый наоборот, 


пля имида фталевой кислоты 1775, 1735 «м1. 


1890 сы"-Е [15]. В вуволе 1740—1720 см-! [16]. Дополийтельвые данные по нындёы малонозой кислоты 


3867 см". 


СС 1645 см7". 
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Син) (139—193) 011—051 


(9—0) {—09—02—) мноемиу в 


1-м3 0641 32509 хрлоловь 
иЧи ноззеуотеое эниотоилон н кннэжейден изыыэли (‘и ‘рн 
Эно-1-[1'5'5] и ‘'Чэкифиви) хенолех хХнУзэвнкяинио в ‘оков 
ХИЯЧЬОЯЗУн Нун НОНО Оле 9 ночуныйкойи зАаок п очизонино 
-нодия нануофз зовустоо клнвозгоя иле $90 ‘(мя $2'8—0//) 
1-2 0051—0081 иЧи хнуозьнаенойе я Чичя 606—228) 
'-й2 001—001 ИФи хянолзя хихозьнаефиги я 09—20 внн 
-воэгох эмнанаыиа и 0—00—0 винеоэкоя эминониекЧофах 
Бошоетопиден ворнин озоизеннекоое4 хкинаниизо> хаза я 
{2=0} а ишерэгох иззонинонолин винзкнод алигохон 


/° 


-ОЧи эн ‘оженто ‘хинтэкзоп в и“ эн244-5 вниз хеннении 
с 


-309 1 из ‘онвиЗНащии зоязк 2022 он оиео вобовоя (--о)А 
НИИРОЭОЧ ОтЧзовиявонашия 3 вмИННЕФ и вноииччоп эвыдо 
козе в чазоняионелян 043 и? 0091 эжин длоловь чазиН 15 


зо (2=0) А занеозкох ($. и} зйй-я вина циизних 09 вет 





(10'9) 991 

(10'9} 9997 

(109) 9991 

. (265) 9291 
(06°) а69Г 

{66'9) обят 

(289—193) от-—0821 


(2) (0=0) А (4094) мнолзу 


(99'е) 3041 вняза 
(0=0} & влохзвв ОНО" вЫЦ "(ви 00) ‚я 9591 вЕнзэтчиь 
озовомниииео нЕт ‘дамищиен] (0-0) А елнвозгоч ен поннен 
ончрио чека» нвитоФотьн 1-02) (ими 5“ =) :-№3 028 Нан 
изорои выиношиенноко м (-42) (ими 496) по 0515 ‘могна 
этчий вит {НЫ—0} А вильрэгом ешодзин вомовлизоиоачедех 








(886) обл1 
(169) 9191 
(76) а89Т 
(089) чел 


{3) (0=0) А монгаовир 





уеъаиим 


_ м2 ‘фчагой уши} отзнь зочоннов: 


(зимознньхние) ониод-в 


зоннаиновнон-9'4 ‘но == ‚4 Чиниье = М 
зопнопичовнан-9 3 = ‚4 = 

не == И 

эоннопиаензн- 0 = ‚М ‘вимие == 4 
Еиподпорнии = „р чиинее == Я 

унав = „М ‘иняге = У 

нь 





энпагий у 
энннатновиН оо 
эвинатичовиа|-} *ь 
эчичьинилу 





АГаоз Пи, 
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{(Чиш “95 (Н—0)9 
(42) чоекон овинонтепномоу 


зыгои хытчеодэн вшиА4а ‘Фиш (Н--0)А 
{2 `во) (0==0) А 

{65) (н—0)^ 

(2 `ъ0) (0=7) А 


(пуихол20э монцаниб в варыйкз золанит9о9 9) имогиу эмеоноваиу 


(инк 2190) 1-52 ов0т-о& (еновихедьяе-01'6-ИОЗо-| 8 
“аанийшон) НО мииКаз-нфои лю немо-Н поино@:на яньне 
„эн ва {нии &1'9—509) ;_м 9601—0991 эноевнени в зихох 
хэнойи нинеоэкоя “(эинэжейцор эоняодыйтовй} изежит вены 
вв я позвоню виа! эвиаьиноодвх изя ‘(оненоезй-пидаф) 
нэогой зонго 32109 ночлетототн ложон вононих- в 


(5911—1801) 098—086 
{ (68'8—69°2) 0081—0061 
(20'2) бт 

{00'>—62®) 0098—0008 
(98'9— 189) О 
(585) 0996 

{1219—1919} вин 


(39'9—19'9) 0041—0841 
(509 —26'4) 0991 —069Т 


{0=2) А -РУ в 5") юноних 


(0=0) & эмнео 
-9гох явя ‘эоннионалня эж ояяголоен Чин 92'9) 1-м 0091“ 
и@н (о=о}а эннеозгоня шоюни ви@оф ониагоиа 290 


{ (38'9—61'9) 0091—5191 
(90'9) 0991 
(183) о51— 


(0=0} А ченодвунИ-БТ 


(90'9} 0991 

{35'9) 0091 

[6>) (00'9) 0990г {0=0) & зиввозгоя| 
(49'9) 91 

(89'3 69‘) 09° 

(9219 '89'9) 0621 “б9АЕ 


маонии энивесниэ-Н 


Чзконон 
зинрониефниу 


(назфевзие) исгжит иничнагь-9 О 
‘похлий ичинаин-0 О 


сттеназ-Н 
иониаадив 2ндоф — ввивкояя 
онфоф вошагоно «неито908 0» 

зи д0ф-озаУ 





ново, 
погоцодл, 


[—65—(310)2=0] еи4оф ненчгона 
могнии нитинамь- 2 
оливин имнногь-9 2 
(анхозансяни} 28-5 
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олоРь 

хичозн8 Дноф012 в вдовой & НОБРЕРИИ вяножийно9 нивик 
зн ибп Цин 896—604) ма ОФОГ—006 (3) (0—0—0)& 

(иное) уололорь цозоэня 29.00 > воокой язь ‘внанонолин 

ээвзи (°кво) нозолоеь МомЕНН 93509 9 в2охой хиеьбиз хооч я 
“ВОГ ‘гов1 в Чизузаи4и хвинанииео2 хнноэнниний о амине 


(во) (80'3—29'4} 0041—0841 
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5 
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1-13 0281— (0=0) к (12420 а) 3ОЭЧ кии ОС) ими мэв ‘апт 
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(2 во) ел 
(619) ве= 

(2 ‘во) (0=0)& 
(2 10) (0-0) ^ 
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лам Г Таблица 109 
ды [А 





всо-мк- Сов’ 








я к х (СО, вы (мкм Растворитель 
сн. Алка  Нб 1745, 1154573, 5,83) (с вр) КВ 
СН Алкил — Алкил 1708, 1690 (5.87, 5.92} (с. сд) СС 
Арн,  Алки Мб 1740, 1700(5.75, 5.88) (сд. ©) КВ 
внвил 1730; 1700 (58, 5.88) (сл. с) СНСь 
Арнд Арн  Арнл’ 1670 (5.99) (с.) (2 полосы для  СНСЬ 
0; Марл) 
1680, 1645 Нуйод 
Дод Ара АО 1730—1690 (5,78—5.02) (с) СНС 
(сни: Алкпл 1760, 1600 15,88, 592) (ер» ©) КВг 
{ен АгСО 1780, 1720, 1680 (5,62, 6,81. 55) — СНСЬь 
(сл., ср. с.} 
(ен, Вицил, арлл — 1780, 1720 (5.62, 5.81) (сл. с)  СНСЬ 
Ю-аакал = 1730, 1690 (58, 5.98} (ол. с) ССВ 
В = ария 1690 (5,99) (с.} ссы №3 1 


о 
р 
с < 
\/ &® 
8 Си. также табл. 195. 


6 При {М—Нунаблющается при 3401 см“! (2,94 мям) (сл.) я является весьма харзктери- 
стичной полосой (незувствительной к растваритегио). 














Таблица 109 
Другие карбоннасодержащие соединения “ “ 








Тяй соедниевия С-=0), ом нм} 
ЮМНСОМНКЕ (производные мачевикы) 1660 (6,02) 
М. № -лиариипроизводные (в тзердом состоянии) 1640 (6.00) (шир.) 
ВСОМНМНСОВ 1740—1700 (5,75—5,89) 


1707—1683 (5,86—5,94) 
ВСОМНОН (гидроксамовые кислоты) 








алкилиронзводные (в твердом состояпин) 1640 (6,00) 
дОСОУ (карбаматы, в СНС) 
М-алифатические 
первичные (МН) 1728—1722 (579—5,8Г) 
вторичные 3722-1708 (5,81-5,86) 
третичные 1691—1683 (6.91—5,94) 
М-ароматияеские вторичные 1739—1719 {5/6—5.82) 
ВОСОС! (хлорформиаты) 
В = алкил 1780—1775 (5,62—5,83) 
В = арил 1786 (5,60) 
В.МСОС! (карбамоплхлорилы) 
В = алкил, К’ ==арил 1745—1739 (5,73—5,75) 
(60О},СО (карбонаты) ® 
В-=К” == алкня 1740 (5,75} 
®= В” = арил 1816—1775 (3,51—5,63} 
К-=алкил, В’ ==арил 1787—1757 (5,50—5,69} 
_щ 


3 Сы, также табл. 105. 
6 В перанчных в зторичных уретанох наблюдаются тиичпые полосы амил У (М-Н) и вмид И. 
В Все создиненвя этого классв имеют У (1:0 1259 см“! 8, мкм (с,). 
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н. Соединения креминя, германия н олова (табл, 110) 
Таблица 110 
Тай связи Возновое число, см”! (мкы} 

зн" 2250—2150 (4.44—4,65) 9 (с.) 

900—800 (11,11—12.50} 5 {©} 
ЭН," 980—930 (10,20— 16.75) 6 (<.) 
$1, 2.6 960—900 (10,43—11,11) 8 (5. 
$1 СН: 800 (12,50) у (с.) 

1260 (7.98) 6 (оч. с. узк.) 
$(СНЗ)» 820—800 (12.19—12,50) х (е.) 

1260 (7,93) 8 (оч. с”, шир.) 
З(СНз) 840 и 765 (11,90 н 13.25} у (с.) 


1260 (7,98) & (е.} 

1920 (67) У (С=0} 

16306,13) 1430 (7.00) э(С—С) 

1195 (8,89) (оч. с.] [лублет для (СН: 

3700—3650 (2.70—2,74) у(ОН) (ср.) (для свободной формы) 
3400—3200(2,94—3,13} (ОН) (ср.) (лая песоцинрованной формы) 
870-820 (11,49—12,20} 8 (ОН) 


Е в Е 

1090—1059 (9,099.52) (оч. с. дублет для 5 
О 0 %(51—0} (с.) 
1100—1000 (9.09 — 10,60) 

< 670 (14,99) 

1600800 10.00-18.50) {с.} 

949—910 (10,60—11,00} (с.); 910-870 (11.09—11,50} (ср.) 
980—045 (10,20— 10,58) (<.); 910—860 (11.00-11.63) (ер.) 
2080—2050 (4.81 —4,88) 

1850—1800(5.40—5,56) 















Электроотрицательные группы па атоме 51 повышают частоту колебаний %(51--Н) до 225 сн-Т 


6 Две полосы, 





9. Соединения фосфора (табл. 111) Таблица (И 


тва связи Волиопое число, см“! (мкы] 





2450—9300 (4,08—-4,35) У(ера 
— 1250—1000 (8.00-—10,00) фт. сл.) 
1090—1080 (9,19—9,26) В (ср. 





2700-9600 (3.70—3,85) > (ОН) (ассоцииров., шир. с.) 
1050—1000 (9.52— 10,00) *(Р—0} (с.) 
1260—1160(7.94--8,81*(Р—О), 
950-—875410,53—11.42) у(С—0) 
970—900 (9.521111) 

*(с.) 


1286—1258 {7,18—7,95) 
1314— 1280 {7.61 —7,75} 
1240—1180 (8,06—8,47) 





Х—аминогруппа, гало- 1300—1250 (7.69—8,00) 
ген, окенгруппа к т. д. 





РО 
В = алкил 1180—1100 (8.48—9,09) 
В — прил 1145—1100 {8/73-9/09) 
Е.ХРО 


В—алкил: Х—О (ал. 1220-1140 (820-877) 
кил), ОН, С1, 5 —(алкил) 
р—5 800—650 (12,50— 15,38) (сл.) 
РМ 360 (10,42) У (ер.) 





а Донные в осненном для конленсировантых физ -_тонянх пленок явразбавленього вещества, 
в матрицах. 
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р. Неорганические ноны (табл. 113) 


Таблица 138 








Соединение Волнопое число. см? (мкм) 
мн 3300-3030 (3,03—3,30) {оч. с.) 
1430—1390 (7,00—7,20) (с.} 
См, эсм7, м607 2200—2000 (4.55—5,00) (е.) 
со 1450—1410 (6.90—7,09} (е.} 
880—860 (11,30—11,63) (ср) 
мо: 1250—1230 (8,00—8,13) (оч. с.} 
^ 840—800 (11,90—12,50) (сл. 
м0; 1380—1350 (7,25—7,42) (оч. с.) 
840—815 (11,90—12.27) (ер-) 
Силикаты 1100—0900 (9,09—11,11} (е7 
50 990—939 (10,40—10,75) (ер.) 
680—620 (14,70—16,13) (оч. в.) 
502- 1130—1080 (8,85—9,26) (оч. с.) 
680—610 (14,70—16,39) (е.) 
н$07 1200-1050 (8,33—9,52) (лве полосы, ср.) 


870—850 (11.49-11.76) (ер-) 
600—570 (16,67—17,53} (с.) 


ро 1025—1000 (9.76—10,00) (две полосы, с.) 
„ . { 1100-1000 (8,09—10,00} (©. 
НР”, Н.РО, 1000—800 (10,00—-12,50} (ер.) 





8 Слехтря веществ в тверлой фазе. По данным |1. 


}. Соременные данные по ИК-спектрам, 
неоргавяческнх соединений можно найтн в монография 1 








ТУ.В. ДАЛЬНЯЯ ИК-ОБЛАСТЬ 


Подробные данные о спектрах в дальней ИК-области см. в [9]. 
В этом разделе приведено несколько диаграмм, па которых в общих 
чертах указаны дпапазоны поглощения различных веществ в дальней 
ИК-области. 

Рис. 32 и 33 воспроизводят данные фирмы «Весктай Шпялштетиз, 
Тпс.> (Калифорвия, США). 

Данные, приведенные на рис. 34 и 35, заиметвованы из [18, 
стр. 6-160—6-163], 

Для указапия интенсивностей на рис. 34 использованы следующие 
сокращенные обозначения: п. — переменная, сл.— слабая, ср. — средняя, 
с. — сильная. Полосы, изображенные пунктирными линнями вблизи 
300 см-!, могут быть недостоверными. 

Данные рис. 36 заимствованы из источинков ПВ, стр. 6-164; 19]. 
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Рис 32. Днапазоны поглощения органических соединений в дальней ИК-области. 
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Рис, 33. Дяадазоны поглощения элемент 
Прил ‘в дальзей ИК-области. 


8* 


‘оорганических и иворганических соеднненай 


% 6 





хи банков оипи 
5 2 6 





# 47 





Иа Сим шо зозче) нниомозониитипомагови 
5 (ИЯ Ш мен) онрожогориликиэмагонит 








2 














=== 


| 














влратогаои шан ‚20-е тшортро Я 








К. 
2 








‘добнови каво +, 


‘нобиови кабайи Тупни 

















00$ 
то ‘оковь эовонго5 











909 








0 


Кнрш Ном 
В2а=о4 


Кия `ШГЖЕТН) оном ОРВИ 

ношиаираэмагониия 
НИ рИомозоуиИАт 
вНрио 


упомогорийЯт 
миршеуточаРогУиИту, 
ЕЕ 
а9нромогдг мп; 
емтикэиотирпупхЕ 
оНрШНЗиОгУп; 
энриоЧиогхтпипхр. 
заниинодиогяя у 


ЕН 


Зын 
Но оеН 
Но = 
оон 
420203, 
онрашуеы _ №: 
„н22-ЭЗы 
Нос 


. 
2но=ир-но-на-ч 
*но=но-У-я 
яняхеу. 
они эвннотан еее 
нихер эаннатонув-г 


З9ирукв эеныатзи ост 
п9номей эмнматажвеоно| 
АНеЖЕР ЭЮННаРРШЗОЕ 


зеничиу-И 
чнухиу 






эитовеоо-мИ НЭН9 


ини чангов онпуу’ 
62 5 81 


эт я аотойстоваиая кипетловаюм ттеосвуеи ‘6 ‘ид 


пивуршыпшози ое 
Я пилайар 2 п ри 





‘ПИЧИЧУПХИР Э ХУ 


юрпиофпокпягу-в 
*ипнафпогпииу-ё 











1ИНЯФИЯ 
Р-НЕ 
аш пе 
аникршфрнийшен, 





аанп. иршфоно бои шо 
занивриифонипяиу-г 
занпиршфонупниу-7 
аннитиФИН 
закоенар эюнизтажиетау гие 

















заковиар амниатемрглат. РТ 
Нез 


1аипашШпновме 


























мови 
неогыЗр омимотрниент 2 


























|1 #И0ОЕНар эчнизтатоеоной!и , 
ыи миршомлнафиреинигоно 

“из чаковнаогпииилар- от 
затоснарулии то - КТ 
сззбройь = нровнорлиЕрии ЕЕ 
`иойиоаи ы роЕмарулмевНу т 
«хзбиоди = заковнариплеат!- 57 
"Уориови и заковнафипигрв Е 
жобыоды я рт я = РОО БАУНОНО, 
| Е р "> чеокиао аюнНотЭнте 209. 

ы — ЕННЯНИЕНОЭ 

005 00» 009 00%  ЗНЯОНЬНЕУИНОвУ 





р-№2 ‘огонь довонго 


ини" чанроё онпру’ 
$8 0х 582 96 6 #8 и 9 








_Чошеа: 
оба 
чнолям 
ОКНО 
тааифе эчеоони 


ено-эно в -ы 
4 но-н5-н 

я 
1-э-тно-я 


а 
1 


&н2-но-=но-я 
т -но-ена -; 
-я 
ЧНУХИУРОН 
29 ано-вно-на-ы 
Е 
зано-на-х 


48 -} 1 














2 
#но- В -ено -я 
яч-ен-ено -# 

14НУЯКУЙОа9 
эонзаберь 


а9кафо. 
МОЕ т анна ФО 





> эаниади аюинатомерЕ-& 
ВЕБЕ | д 
ет 

Е тизенНе полистать оное 
занпопя пати аеинотьмоЕ- 

аанпойЧти эюннотанисоной-й 

9иупопапи эзннатэиогонор!-в 

инроп@пи анизтзирЕОНОЙ-8 


: : - &ННЯНИРЯОО 
90 90+ ‚ 009 9 ЗИМОЯЬНиЯиПО«зЕя 
р-№2 ‘бгэпь эовонгоу 
































*и12100-ЯИ НОНЧИеУ в лИязнииэ05 хиноэвнизаосьиегам и Хх 


42 02 


эини" ч9ниов внпиу’ 


0 _ 68 
т т 





ТТТ 





она 


киняни!чо> янхраяьинуласаФоо+ 








= 





—— 





зеноьвет 


ик 009 азепН’ 


(отича п 50 ви шаиобр ) ттт 
— 


эн 








— 

(паша 

ровонпараризи-1 п 
‘рнптпие эмо) 


{_иэ498 нп -1 
уно 298 них] 





——ч 


о я 
ттт 


106 папу 








Чита 


{ааичо п о | 


Е 





> 


| (ато я Зри 


ЗЫ 





-=--+ 


5. 


= 
5 


— 
Е 
— 





> = 






































007 


90р 


095 


з-79 *окопь эовонгоу 





00. 


нузавиеянио42124 виношоилон чновенени "98 ‘ЭНА 


ио-а 


но-а 
2-а 
12-8 


занапоаааф 


#24) 


21915-39 


КИНЯНИЕЗОО ЗИМОЗьИНиОГГУТНИ 
у 


1АЛУНУИНОИ1ОЕН 
14ЕНФАГАЗИГКИЯКУ 
ПаЕНФАКАИНЯЕУ 
1АНУЕПУЯАЗИ 
чуннУНПИНУКУ 
анухиуо«алин 


ЧЕОМОИМОНИМУ ЯНХЭЧЬНЕ иФИИУ 


эеньпшовЕ 
Эюнрпаош 
29» пвд9, 


анниму ЯНМОНВИЛУФНЕУ. 


‘2190432. 
эноаав) 
‘эпуотЖ 


(этпме п *5) 
эпяейуе 


тАлогоня ЯНУОЧВИЛУФНЕГ 


ошронах 

зоцлфкобштн В 
мапфеттинановы 
мапфёишва-шааш 
пЧИФЕЕПШЯЙ 
э1аннртзитр-ю 
зчалфекинку -Н 
ашршанвутх ку. 


(но эмоах) а 


ашопидофуйми" 
ааифФе эанжоко 


708 


Волновое чиело, см-1 


500 500 


200 300 





Корбонат 


ср. 
Бикарбонат к” 


Тиоцианат 
Метасиликат 
Фосфат 
Двуосновный фосфат 
Сульфит 
Сульфат 
Бисульфат 
Тиосульфат 
Селенат 
Хлорат 
Перхлорат 
Бромат 
Иодат 
Хромат 
Бихромат 
Молибдат 
Перманганат 
Ферроцианид 
Аммоний 
Нитрит 
Нитрат 


Цианид | , 





ТНенадежсно 
ее 





с. 
= 


Ненадежно 


И 





Нет поглощения 
8 области 700-300 см-1 





О ОВ 


"Публет (36ем71) 


с. 
8 


С. 5. 
= 
2-8 полосы 
сл., часто дублетн 
ыыы ей 
сл. 
<Р. 
бублен 1с4., ненидежно) 
-ч 








т 





24 


Рне. 36. Диапазоны поглощения це 
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25 30 35 


„Длина волны, икм 


органических ионов в области от 15 до 35 мкм. 
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ГУГ. БЛИЖНЯЯ ИК-ОБЛАСТЬ 


На рис. 37 указавы днапазоны поглощения и средние значения 
молярного коэффициента поглощения (з моль-.см”!} для различных 
классов соединений (функциональных групп), главным образом отно- 
сящиеся к растворам в ССЬ. Дапные заямствованы из работы [20]. 
Подрабностн по этому вопросу можно цайти также в [11]. 
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\. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ИСПУСКАНИЯ: 
УЛЬТРАФИОЛЕТОВАЯ И ВИДИМАЯ ОБЛАСТИ 


Поглощение в вакуумной УФ-области (100—200 нм; 10—50 000 см"), 
кварцевой УФ-области (200—350 им, 50000—28570 см!) и видимо: 
области (350—800 им; 28570—12500 см-!) количественно описывается 
законом Бера — Ламберта — Бутгера 

А 





вто, 


где А — поглощение вещества, или его оптическая плотность; Т -— про- 
пускание образца, т. е. отношение интенсивности света, прошедшего 
через образец, к интенсивности падающего света, По; В — толщина кю- 
веты (см); с-- концентрация (обычно моль}л); в— молярная погло- 
щательная способность вещества, чаше называемая молярным коэффи- 
циентом экстинкции [л/(моль-см)}. Подробное теоретическое рассмот- 
рение закона поглощения света можно найти в книге [1]; сводка данных 
о типах органических хромофоров п их свойствах в УФ- н видимой об- 
пастях спектра помещена в монографии [2]; мвого других полезных све- 
дений содержится в книгах {3, 4]; теория спектров неорганических яонов 
н комплексов и обширные данные по их поглощению изложены в [5, 6}. 
Подходящие растворители н материалы для ковет обсуждаются в на- 
чале разд, Пи 11. Имеется также литература о методике измерений 
Уф-спектров при низких температурах 7, 

Исследование спектров испускапия (флуореспенции я фосфоресцен- 
пин) — намного более чувствительный и специфичный метод, чем ис- 
следовапие спектров поглошения, и поэтому особенно полезно при мик- 
роанализе, в биологии и медицине 18, 9]. Спектр флуоресцепции веще- 
ства во многих случаях представляет собой зеркальное отражение 
полосы поглощения с наименьшей энергией и обычно располагается ря- 
дом с этой полосой с ее длинноволновой сторовы. После удаления ис- 
точника возбуждения нитенсивность флуоресценции убывает по закону 


первого порядка 
= Воехр (— 1), 


где Ро— начальная интенсивность флуоресценции (в момент времени, 
условно принятый за начало отсчета); Ё— интенсивность в момент вре” 
мени Е т— постоянная, характеризующая затухание флуоресцендии и 
равная времени, необходимому для уменьшения Еве раз (величину я 
вазывают также средним временем жизни возбужденного состояния). 
Теоретические вопросы флуоресценции и многие полезные данные о ней 
приведены в [10]. Другие данпые, связанные с флуоресценцией, включены 
в гл, 5, посвященную фотохимии. Для очень разбавленных растворов 
наблюдаемая интенсивность флуоресценции прямо пропорциональна 


концентрации: 
Е=2.3(Тоебе)-Ф, 


где ф- квантовый выход флуоресценцяи (объяснение этого понятия 
приведено в разд. ТУ гл. 5). Практически для того, чтобы это уравне- 
ине выполнялось, раствор должен поглощать =2% возбуждающего из- 
лучення и произведение 26с должно быть меньше 0,05 (см. {8, 9}. Если 
ф==1 (т. е. каждая возбужденная молекула возвращается в основное 
состояние в результате флуорееценцин), величина обозначается то и 
называется естественным временем жизни возбужденного состояния; 
однако обычно ф 31 вследствие наличия процессов, конкурирующих 
с флуоресценцией (ф=1/о). Полезным библиографическим справоч“ 
ником по флуоресцениии может служить издание [12], 
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У.А. ТЕРМИНОЛОГИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ, 
ПРИМЕНЯЕМЫЕ В ЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 


Красный, или батохромный, сдвиг — сдвиг полосы в сторону длин- 
ных волн. 

Синий, или гипсохромный, сдвиг — сдвиг полосы в сторону корот- 
ких волн. 

Гиперхромный эффект — повышение молярной экстинкции е, 

Гипохромный эффект — понижение молярной экстинкции г. 

Хромофор — атом или группа атомов либо система электронов в 
молекуле, которые главным образом обусловливатот поглощение света 
в конкретном диапазоне УФ-спектра. 

Ауксохром — функциональная труппа, которая сама по себе це по- 
глощает в УФ-областп спектра, по, вступая в сопряжение с хромофором, 
вызывает красный сдвиг его полосы поглощения н гнперхромный эф- 
фект (например, групва —МН» у двойной связи). 

Изобестическая точка — длина волпы, при которой два соедипения, 
<пособные презрашаться друг в друга, имеют одннаковую поглощатель- 
ную способность. Например, если два вещества находятся в равновесии 
{АгОН==АгО-), то семейство кривых поглощения, соответствующих 
различным РН раствора, будет иметь одну точку, при которой его по- 
глощательная способтость остается постояииой. не зависящей от от- 
ношения концентраций АгОН/АгО-. Такая изобестическая точка завн- 
Фит лишь от общего числа «эквивалентных» хромофоров для двух видов 
частиц, находящихся в равновесии. 

Сила осциллятора } — теоретическая мера интенсивности перехода: 


{= 4,315.10 ваз (интеграл численно равеп площади под полосой по- 


глощення, где $ измеряется в см“), Для хорошо разрешенных перехо- 
дов {-* |. 

Спектры ароматических соединений. Основные переходы в спектрах 
полициклических ароматических соединений могут быть описаны с по- 
мощью трех различных систем обозначений (табл. 114}, причем все онп 
основаны на сопоставлении с соответствующими переходами в бензоле 
[256 нм (2 220), 203 (6900), 183 (46 000), — |. 


Табаица И4 





Система обозначений 


186 маке ЪЫМ—— 





Плетта Кляра Моффита 
и, п у 
Ул пара и 
1Вь в х 
Ва у 








Спектры замещенных проматических систем, В эмпирической си- 
стеме обозначений, которую предложил Буравой, полосы Е и В (назы- 
заемые также полосами локального возбуждения илн ГЕ-полосами) 
соответствуют л->л”переходам; лолоса К’ соответствует пл” перехо- 
дам, в которых принимает участие сопряженная группа (эта полоса 
пазывается также полосой переноса электронов или ЕТ.полосой); по- 
лоса К отвечает. п-> л*-переходам, когда группа, присое зиненпая к аро- 


; 


\. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ М ИСПУСКАНИЯ 237 


матическому циклу, нмеет несвязывающую электронпую пару. Указан- 
ным полосам соответствуют следующие диапазоны значений Амоне И 8: 


В 180—220 вм, е=6000 
В 250—290 вм, в>190—1000 
К 220—250 пм. #20000 
В 275-300 нм, в=10-10 


Спектры неорганических и комплексных соединений. Различают по- 
лосы поля лигандов (4—4-перехолы центрального атома), полосы пере- 
носа заряда (внутри молекулы: эти переходы обладают большнми си- 
лами оспиллятора, чем 4—@-переходы), собственные полосы лигандоа 
(переходы внутри самих лигандов). 

Диапазоны в видимой области спектра (табл. 115) 


Таблица 15 











Двапазон 
'Назвиние области Мм 

$, вы-! ^. им 

Красная 14000—16000 713—625 

Желтая 18000 556 

Зеленая 20000 500 

Голубая (ниям) 21000—38 090 476—400 

Фиолстовая 25000 < 10 








У. СТАНДАРТНЫЕ СПЕКТРАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ 
ДЛЯ КАЛИБРОВКИ ПРИБОРА 


Для проверки фотометрической тикалы спектрофотометра, т. е. 
для проверки правильности отсчета оптической плотности А либо про- 
пускания Г, рекомендуется записать спектр следующего раствора: 

0,0400 ул КзСтОх в 6,05 М водном растворе КОП в кювете тол- 
щиной 1,0 см при 25°С. 

Тоблица 6 


Стектрофотометрическне данные для калибровочного раствора К»Сго, 











А, пы т, % А № вм т. в А 
220 0,446 350 276 0,559 
230 0,171 360 14.8 0,830 
240 0,295 370 10.3 0,987 
25а 0,196 375 10,2 9,991 
260 0,633 390 20,2 0,595 
275 17; 0,757 400 402 5,396 
290 37,3 0,428 420 751 0,124 
300 709 0,149 40 88.2 3,054 
315 90,0 0,046 450 969 9,018 
330 то 0,143 480 39,1 4,904 
340 48,3 0,316 500 1000 0000 


Эм 
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В табл. 116 указаны правильные значения величин А и Т для та- 
кого раствора, занмствованные лз работы [14]; при 375 ны коэффициен: 
ты температурной зависимости величин Г и А равны АТ/А = 
= 0,0022 град-! и АА/А! = —0,00093 град-'. 

Правильность шкалы длин волн прибора может быть проверена 
путем записи спектра стеклянного фильтра с примесью диднмия (смесь 
№ — Рг) * или окиси тольмия; эти фильтры входят в комплект многих 
спектрофотометров. При записи спектра окиси гольмия для калибровки 
прибора используются следующие макснмумы поглощения; 279,3; 287,6; 
а, 360,8; 385,8; 418,5; 446,0; 453.4 536,А и 637,6 нм, 

Указанные фильтры используются также для обнаружения остатон- 
вого, паразитного света в приборе *®, Фильтры с окисью годьмия пол- 
ностью непрозрачты (Т==0) для длин воин ниже 228 нм, а с диди- 
мием — для длии волн ниже 340 им, Обнаружение какогб бы то ви 
было пропускания ниже этих длин воли указывает на наличие в при- 
боре остаточного света, Фильтры с окисью гольмия могут также исполь- 
зоваться для проверки разрешающей способности прибора; правильно 
вастроенный прибор с хорошей разрешающей способностью позволяет 
различить три отдельные, интенсивные полосы в пределах широкой 
области поглощения 460—440 нм. 

В последнее время Национвльное бюро стандартов США выпускает 
стандартные калибровочные матерналы для спектрофотометрии. Стан- 
дарт ЗЕМ 930 представляет собой пабор из трех стеклянных фильтров, 
откалиброванных в области 440—635 нм. Оп используется для проверки 
точности фотометрических шкал приборов на трех уровнях пропускания 
Ти при четырех длинах волн. Стацдарт $ВМ 931 представляет собой 
набор из четырех ампул, нспользуемых как жидкие стандарты поглоще- 
ния для спектрофотометрин в УФ- н вилиной областях. В трех из этих 
ампул содержатся эмпирически подобранные смеси ионов кобальта, ни- 
келя и нитрат-нонов в 0,1 н, хлорной кислоте; четвертая ампула содер- 
жит непоглощающую жидкость, 
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У.В.1. Сведения о характере поглощения 
для типичных несопряженных хромофоров 


Приведенные в табл. 117 данные отпосятся к растворам в неполяр- 
ных, обычно углеводородных растворителях. Данные собраны из не- 
скольких источников, в основном из кинги {2, гл. 1]. Интересное обсуж- 
дение хромофорных свойств циклопропанового цикла содержится 
в статьях [13]. 





У.В. 


Полосы, указанные в табл, 118, не отнесены к конкретным элект- 
ронным переходам; однако для полициклическогоа ароматического ряда 
(первые 9 соедннений) данные о полосах, возникающих при переходах 
одинакового типа, расположены друг под другом. Тонкая структура 
полос в табл. 118 не указана; в ней приведены только Амано Для центра 
полосы. Подробности и дополнительные данные можно найти в П—4]. 


Максимумы полос поглощения ароматических соединений 








* Дндимий — (устаревш.) смесь М и Рьг, считавнаяея прежде самостоятельным 
редкоземельным элементом. — /Грим. перев. 

** Обзор современного сбетояния вопросв © рассеянном свете в спектральных 
приборах содержится в работе [15], - 
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Поглощение несопряженных хромофоров 


Таблица ИТ 








Соединение Перехой Ашакое ИМ ино, 
сн, 96° 135 : 
но в->0° 167 70% 
вон п 0* 180—185 500 
в5Н па" 190—200; 225—280 (узк.) 1500; 150 
вс! п>0° 170—175 300 
ВВГ п>а* 200—289 400 
1 по 255—260 500 
В.о по" 180—185 3000 
В.5 по" 210—215; 285—240 (узк.) 1250; 100 
К$58 п->о* 250 409 
Амиоы (первичные, вт0- 1—9 190—200 2500—4000 

речные, третичные) 
[Аз пл” 163, 174 15 000; 5500 
сн, ла" 173 6000 {в пзрах} 
в—с=сн л>л" 185; 223 2200; 190 
яс=Св ла" 178; 196; 203 10000; 2000: 160 
с—=с=с пп" 170—185; 230 5000—10%; 600 
с=с=0 пл" 380 20 
2-м 225 400 
вос! вм 280 10—15 
всозн, ВСО:В" а>т 195—210 40—100 
в- сомн, пл" 175 7000 
в_см < 170 
ВСОМНСОЕ п" 230—240 80—100 
п 190—200 10000—15 000 
вм. п 279—280 20—30 
ли" 200—210 15000 
вомо п" 350 150 
я> 1“ 320 1000 
ВМО (мономер) пм 600—650; 300 20; 100 
ЕМ-МЕ п-х 350—370 10—15 
ла" < 200 
всно пл" 290 15 
л>л* 185—195 
во п 270—200 10—20 
ры 180—199 2000—10000 
всосов пл" 420—460; 280—985 10; 20 
ОВ. пе 210—230 1500—2500 
830: В < 190 
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У.В.3. Эмпирические правила вычисления максимумов 
л—л*-полос поглощения в сопряженных системах 


Подробное обсуждение этого вопроса в ссылки на литературу см. 
в, гл. 10; 2, гл. 3; 3, гл. 3; 4, гл. 5]. 


а. Диены (правила Физера — Вудварда) (табл. 119) 


Исходные системы 


1 
о-в 
и | < 
АЦИКЛИЧЕСКИЙ ДИЕН ТЕТЕРОАННУЛЯРНЫН ДИЕН ГОМОАННУЛЯРНЫЙ ДИЕН 
24 им 217 ны 353 нм 


{Данные не зависят от растворителя. } 
Таблица 119 





Аддитивные сдвиги, 


Структурные особенности звмещенных соедпиений мы 








Расширенная система сопряжения (на каждую двойпую 30 
связь) 

Алкильный заместитель наи цикляческий остаток 5 

Экзоциклическая дзойная связь 5 

Полярные группы 2 
со, 0 
во 6 
В5 30 
С! Вг 17 
МЕ 60 
я В алкал. 


6 все сданги положительны, 





6. Сопряженные карбонилсодержащие соединения 
{правила Вудварда — Физера) (табл. 120) 


Исходные системы 


о 
‚х Г 4 С 5, ее 


АЦИКЛИЧЕСКОЕ или | ИКЛИЧЕСКОЕ (>23 — ЦИКЛОПЕНТЕНОН АЛЬДЕГИДЫ 
205 вы 210 вы 





р вм 


{Данные относятся к спектрам в этаноле; для других растворите- 
лей следует вводить указанные в табл, 120 поправки. }, 
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Таблица 120 

Структурные особенностя замещенных соединений Аддитивные сденгы, вм ® 
с В у и высшие 


Раеширенняя снстема вопряжелня (за каждую 


двойную связь) 




















Гамоднеповый комрононт 39 _ - 
Экзициклическая двойная связь 5 _ — 
Алинльные групвы 10 12 18 
он 85 30 50 
ов 35 30 17 (5, +80) 
5 85 
СНСо; 5 5 5(8) 
с 15 12 
Вг 25 зо 
МВ: 95 
Паправки на растворитель А 
Вода в] 
Метанол о 
Двоксай +5 
Хлороформ +1 
Двэтяловый эфир 7 
Гексан и 
'Циклогексак Жи 
8 все сдвиги положительны. 
в. Производные бензола. К-полоса. 
(главная полоса переносв электрона, ЕТ) (табл. 121) 
Исходные системы 
7 
СеВьСВ: В -=алкил. 246 нм . 
ВЕН, 250 вм \ (Дапиые относятся к растворам в этаноле.) 
В -=ОН или О-алкия, 230 пы 
СЫН5СМ: 224 нм 
Таблица ГИ 





Структурные особенности защещеняых 


Апдызнвные сдвегк, вы ^ 





соедннений Ъ— 
орто мета нара 
Алкнльный (или циклический) заместитель 3 3 10 
НО, ОК (К — алкил) 7 7 25 
о” и 20 78 
с! 0 0 10 
В: 2 2 15 
МН» 13 13 58 
МНАс 20 20 45 
МНЕ 73 
М8: 20 20 85 





8 Без сдвиги положительты, 
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У.Г. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ДЛЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


У.ГЛ. Спектрохимические ряды [5, 6] 


Положение спектральной полосы, определяемой полем лигандов, 
зависит от характера лиганда; в указанном ниже ряду происходит по- 
следовательный сдвиг полосы поглощения в сторону коротких длин 
волн, причем этот ряд фактически не зависит от центрального атома 
или попа. При запнси лиганда первый атом предполагается присоеди- 
неппым непосредственно к цептральному атому металла; в тех случаях, 
когда для лигандов используются сокращениые обозначения, атомы, 
осуществляющие координацию с металлом, указаны в скобках: 


Г, Вг, ОСгОз, СГ, $СМ, №, ОФ (диэтилдитнофосфат; 2-5), Е”, 
550}`, мочевина (0), ОСО?", ОСО»В", ОМО`, ОН`, 050", ОМОд, 0л2° 
{оксалат; 2-0), ОН», Ма" (малонат; 2-0}, №$’, Су  (глицинат: 
1-0, 1-№, Епфа® (этилендиаминтетраацетат: 4-0, 2-№, Ру (пири- 
дин; №, МН» Еп (этнлендиамин; 2№), Гей (длиэтилендиамин; 3-М№, 
Ттеп [трнс{аминоэтил)амин; 4-№], $07, Руру (а, в’ дипирндыл: 2-М), 
РНеп (о-фенантролнн; 2-№), МО;, С5Н; (циклопентадиенид), СМ. 


Аналогично можно составить ряд лля понов металлов, в котором 
прн одинаковых лигапдах происходит последовательный сдвиг полосы 
поглощения в сторону коротких длин волн: 


мМи(2--}, МК2--), Со(2--), Ее(3--), Ск(3--), У (3+), Со(3-), Мп(4-|), 
М№Мо(3+), вщЗ--), вы(3--), Р4(4-+), 1(3--), Веа-), РК4- 








У.Г.2. Спектральные данные для свободных ионов 


Многие апноны (лнганлы). будучи свободными нонами, поглощают 
свет в ближней УФ-области (табл. 122); при координации с металлом 
внутренние переходы у некоторых из таких ионов претерпевают крас. 
ное смещелие [6]. 


Таблица 122 


Положение полос поглощения свободных нонов-лнтандов 











Погоса поглощения Полоси поглощения 
Ион Ива ____—__о 
см! ны ем" нм 
(с0$)1- 39009 256 5:07 46 000 27 
Ох:- 40000 250 56% 47 000 213 
5есм- 42 500 235 мот 47 600 210 
м; 42500 235 мот 49 000 204 
г 44200 26 30 50 000 200 





В табл. 123 указаны главные полосы поглощения ионов металлов 
в волных растворах. Эти данные соответствуют акво-комплексам 


МНО", за исключением случаев РАЕН.ОД* и АЕ(НЬО)” [6, 11, 
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Таблица 123 
Положение полос поглощения попов металлов в водных растворах 





Положение 





И" цвет растра р 
ти (34!) Пурпурный 20300 4 
У# (34) Зеленый 17 203 6 
Сгз+ (343) Голубой 17000 4 

24000 15 
Мп** (341) Фнолетовый: 21 000 
С? (34) Бледно-голубой 14 100 42 
Мп: (348) Очень бледный розовый Слабпя узкая 
Рез+ (348) {Желтый * 14 000 
Еез* (34°) Бледно-зеленый 10 000 1 
Соя* (347) Розовый 8000 13 
20000 50 
ме* (348) Светло-зеленый 8700 15 
14500 20 
Си?+ (34?) Голубой 12 000 и 
Ви? (445) 25 000 
41500 2300 
ра? (44°) 26 400 86 
Ав* (44°) 44700 400 
47 500 900 
51 900 1500 





8 При паличив только ионон Реё* раствор бесцаетен, однако следствие гидролиза растворы 
обычво имеют желтую окраску, 
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У!. ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ОПТИЧЕСКОЕ ВРАЩЕНИЕ 


У1.А. ТЕРМИНОЛОГИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


У1-А.1. Измерения оптического вращения в монохроматическом свете 


Запясь результатов таких измерений включает указание длины 
волны, растворителя н концентрации раствора, а также одну из двух 
следующих величин: 

а. Удельное вращение [6 = Ис, где м — наблюдаемое вращение 
в градусах, с (г/смз) — концентрация (нли плотность для перазбавлен- 
ной жидкости), & (°С) — температура, / (дм) — оптическая дянна пути, 
` — длина волны, на которой производится измерение. 

6. Молярное вращение [Ф! =М [6] 100, где М — молекулярный вес, 


УТ.А.2. Дисперсия оптического вращения (ДОВ) 
и круговой дихроизм (КД) 


ДОВ определяется измерением зависимости оптического вращения 
от длины волны при использовании плоскополяризованного света; КД 
определяется измерением зависимости разности поглощения света 
р правой и левой круговой поляризацией от длины волны. Позти нсе та- 
кне измерения проведены в УФ- и видимой областях спектра. В послед- 
нее время измерення КД стали проводиться в МК-области пря исполь- 
зовании комбинациопнога рассеяния света {38]. Появились также сооб- 
щения о наблюдении спектров кругового дихроизма, индуцированного 
жидкими кристаллами у ахнральных веществ, растворенных в холесте- 
рических фазах [37]. 


а, Нормальные и гладкие дисперсионные кривые 


Гладкими называют дисперснонные кривые (Ан Б на рис, 38), ле 
имеющие перегибов или экстремумов; такне кривые наблюдаются в аб- 
ластях длин волн, где вещество не поглощает света, Кривая А на рис. 38 
представляет собой глидкую положительную дисперснонную кривую 





* Помимо этого, можно векомендовять вышедиую в русском переводе кингу 
К. Бальхаузена «Введение в теорию долп лигандон» («Мир», К 1964), а также обзор 
Фяджиса Б. 3. Льюиса Дж. в книге «Современная химия поардинационных соедяне- 
ний» (ИЛ, М, 1963), — Прил. перев, 
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{вращение {2] увеличивается при уменьшения длины волны 4), кривая 
Б- гладкую отрицательную дисперснонную кривую. Иногда говорят, 





Рис, 38. 


что А представляет собой нормальную положительную кривую (в том 
смысле, что она не меняет знака, т, е. не пересекает нулевую лини). 


6. Уравнение Друде [1—3] 


Вдали от области поглощепия (в области гладкой дисперсионной 
кривой) зависимость оптического вращения от длины волны прибли- 
женно описывается уравнениями 


МА 


А 
в о 





тде э-_длина волны (им) ближайшего максимума поглощения, при- 
чем < м А- эмпирическая постоянная, характерная для данного 
хромофора. 

При наличии / максимумов поглощения применяется мпогочленное 


уравненне Друде: , 


Хю 
1 =, 
9-52 я 
аднако на практике редко применяются уравнения с зислом членов 
больще двух 13]. . 


в. Аномальные дисперсия (ДОВ) и поглощение (КД) 


На рис. 39 представлена теоретическая (идеальная) кривая одиноч- 
ной полосы поглощения оптически активного вещества, в котором на- 
блюдается эффект Коттона |1, 3, 4]: неодипаковое поглощение (К) 
я неодинаковая скорость распространения (ДОВ) света с правой и ле- 
вой круговой поляризацией, 

Кривая А-—спектр УФ-поглощения (г— молярный коэффициент 
экстинкции). 

Кривая Б — соответствует отрицательному эффекту Коттона (мак- 
симум — точка б— расположен при меньшей длине волны Х, чем мини- 
мум — точка в; точки б и в называются эмстремумани эффекта Кот- 
тона). Молярной амплитудой эффекта Коттона называется выраженная 
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В сотнях градусов разность ({Ф]ь— (Ф]6)/100, а его шириной — разность 
2 — 45 (в нм). 

Кривая В — кривая кругового дихроизма, график зависимости отл 
разноствого дихроичного поглощения Де ==ез-—- вл (где али 2п-— мо- 
лярные поглощательные способности для света с левой и правой кру- 
товой поляризацией соответственно). По аналогии с удельным враще- 
нием {о] величина КД может быть выражена в виде удельной эллип- 
тичности (свет, прошедший вещество с круговым днхроизмом, приобре- 
тает эллиптическую поляризацию): [4] = Ч//{с (где { выражено в дм, а 
с—в г/см), либо молярной эллинтичности: {8] = М[4//100 = 3300. 


- =(УФ) 
я 
9 
З 
5 
ДЕК» 





я—— 


Рис. 39. 


Знак величины Ае (илн (0]) совпадает со знаком эффекта Коттона, оп- 
ределяемым по кривой ДОВ. Кривая В показывает, что экстремум КД 
представляет собой отрицательный максимум. Длина волны Х экстре- 
мума КД (максимума, минимума, перегиба) почти в точности совпа- 
даст с длиной волны соответствующего экстремума кривой поглощення. 

Для п-> л*-переходов в пасышенных, оптическя активных карбо- 
нилсодержащих соединениях, согласно [1]. молярная амплитуда ДОВ = 
— 40,28 Де — 0,0122 [6], где Ден [6] — зкачення, соответствующие мак- 
симуму КД. 


УТ.А.3. (В, $)-Номенклатура 


Так называется схема для однозначного описания абсолютной кон- 
фигурации любой оптически активной молекулы, основанная на исполь- 
зовании правила старшинства (которое приписывает каждому лиганду 
старшинство главным образом на осповании порядкового номера эле- 
мента) н правила очередности (которое упорядочивает лиганды по их 
старшинству). Между Ю, 5-системой и знаком вращения (-|- илв —) не 
существует прямой связи. Подробности об этой системе, называемой 
также системой Кана — Ипгольда — Прелога, можно найти в статьях 
138, 39]. Совремешное состояние стереохимической номенклатуры опи- 
сано в работе {40]. 
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У1.Б. МЕТОДЫ ПРЕДСКАЗАНИЯ АБСОЛЮТНОЙ КОНФИГУРАЦИИ 
И ВРАЩЕНИЯ 


Подробное обсуждение этих методов и данные по эксперименталь- 
вым определениям абсолютных конфигураций солержатся в статьях 
[41, 42]; в последней работе приведена сводка всех опубликовапиых по 
1968 г. рентгеноструктурных данных о конфигурациях молекул. О ие 
органических соединениях см. монографию [43]. 





У1.5.1. Правила Брюстера [2, 5] 


Эти правила дают возможность предсказывать знак, а в пекоторых 
случаях и величину оптического вращения на длипе волны 589 им (со- 
ответствующей Б-линин Ма) для ациклических молекул. Для молекулы 
с абсолютной конфигурацией следующего вида: 


5 


а с (Фицеровская 
Я проекция) 





я а 


вращение положительно (--), еслн полярнзуемости (К, молярные ре- 
фракпии} замещающих атомов или групи, непосредственно присоеди- 
пенных к аснмметрическому атому С, убывают в последовательности 
а>ь>с-> 4. Например, в случае молекулы СНзСН (ВГ)СМ правовра- 
щающему  знаптиомеру соответствует а == Вт, = СМ, с = СН» 
4=Н (В-изомер), как это можно предсказать на основании данных 
о величинах Ар из табл. 124. Указанное правило строго применнмо 
лишь в тех случаях, когла а, 9, си 4 конформационно симметричны 
(например, галогены, метильная групла н т. п.) н когла не существует 
возможности образования внутримолекулярной Н-связи; говорят, что 
при этих условиях система обладает только атомной асимметрией. При 
палнчин в молекуле более сложных групп необходимо учитывать кон- 
формационнуию абимнетрию. Вклады, обусловленные конформационной 
аснмметрией, определяют эмпирически или путем расчетов; эти вклады 
зависят от значений Юр присоединенпых атомов. Для использования 
данных о конформационных вращательных вкладах (указанных 
в табл. 124) необходимо принять следующие предположения: 

а) рассматриваются только скрещенные (миинмальные по эпергии) 
конформации; 
. х 
У. 2 


6) дважды скошенные конформации и [,3-диаксиаль- 





ные взаимодействия < исключаются из рассмотрения, 


в) все учитываемые копформация дают вклалы одинакового веса 
в полное вращение. Вращательная сила (Мр} каждого учитываемого 
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конформера является суммой индивидуальных скошенных {т.е 1,2.) 
взаимодействий, знаки которых определяются следующим образом; - 





В качестве примера рассмотрим 2-хлорбутан {2]. Согласно указан- 
ным правилам следует учитывать только конформации А и Б [в приве- 
денных ниже символических уравнениях С означает атом С в группе 

Ня & — постоянная, а символы С, Н, С1 соответствуют величинам 5 
для каждого присоединенного атома; ‘члены наподобие С.Н или Н.С! 
соответствуют (в структуре А) взанмодействиям СН:—Н и Н-С! со- 
седних групп]: 





сн; 
Н н 
МАЕЕС-Н-Н. С! 1.6 С-Н+Н-Н-Н. С) = 
н сь —=#(С1-—Н)(С-Н), 
сн ’ 
А 
СН 
н:с н 
=ИС.П- Н.С СЬнен.Н+-Н.6- 6. ©) 
Н Су = (ЕН) (СН). 
н 
5 


Пользуясь данными табл. 194 н учитывая, что конформации Аи Б 
дают вклады одинакового веса, найдем Мо = (Ма Ма) /2 = (139— 
—60)/2 = +-39,5° (наибольшее наблюдаемое значение равно + 36°); от- 
метим, что вззимодействия между атомами Н не вносят вклада в ре- 
зультирующее вращение, поскольку нх вращительный вклад равен 
нулю, 

Таблица 124 
Молярные рефракция Вь и конформационные зращательные 
вклады различных атомов н група? [2, 5] 








х Врб пВращательный вклад б 
т 13.954 268 
Вг 8,741 0: 
зн 7.739 174 


| 5,844 5 





УТ. ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ОПТИЧЕСКОЕ ВРАЩЕНИЕ 281 















Продолжение 
х вр 5 Вращательный вклад 6 
см 3.580 (5,459) 87 (131) 
Са 3.879 (ББ) 82 (158) 
сон 3.379 (4.680} 82 (114) 
СН - 2,591 50 
МН, в 2,382 53 
он* 1,518 23 
н 1,038 0 
ро) 1104 


Е 0,81 —10 





з 5 
Указанные в таблиие орлмцательнче ихлады. определяемые конформационной асимметрией 
Чехныь велнииим) отызсятей только х тпыу глушию, килл олины из замеититьдей Гнанример, Х 
г ва уклазиных в Таксте схемдх] ивляелси идкилиный грушиа: таким образом, п третьей колонке 
таблицы приведены величины № 1Х.— Н: {© -Нь 

6 Ддя акомы, испоеролетаяано ирисокиниениого к центральному атому углерода; числа в скоб- 
ках отиоснтея к 2-атомиым незасыщенным заепьнм (СУ, СС, ©0} 

® Когда группы МИ и ОН ирысоелиноны к углерол бепзильной группы, их вказлы превы- 
шаюот вклолы углеродеодержащих заместителей. 


















Дополнительные подробности и применепие правил Брюстера к ал- 
ленам, гексагелицену и белкам приводятся в книге {2]; современные 
данные по их применению к циклопронанам оцисаны в работе [44], 
«Правило бензоата» для циклических вторичных спиртов описано в ра- 
боте {45]. 


\1[.Б.2. Правило знаков для аксиально замещенных 
ч-галогенкетонов {2, 3] 


а) Знак эффекта Коттона и длииа волны максимума п -> л*-пере- 
хода для пиклогексанонов мало чувствительны к замещению галогеном 
в экваторнальном а-положении. (См. разд. \1.Б.3, 6.) 

6} Замещение в аксиальном и-положении хлором, бромом или подом 
{фтор проявляет аномальные свойства} вызывает батохромпый сдвиг 
полосы УФ-поглощения (на 25 нм) н может изменить знак эффекта 
Коттона незамещенного кетона: знак эффекта Коттона в замещенном 
кетоне определяется следующим правилом: 





о о 


х Хх 
ПОЛОЖИТЕЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ КОТТОИЛ. ОТРИЦАТЕЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ КОТТОНА 


УТ.Б.3. Правило октанта [1—5] 


Правило октанта основано на рассмотрении симметрии орбиталей 
и связывает энак эффекта Коттопа, обнаруживаемого оптически актив- 
ным, несопряженным ннклогексаноном, с положениями замещающих 
групи по отношению к карбонильной группе (рис. 40). 
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Для применения правила октанта рассматривают три взаимно пер- 
пендикулярные плоскости А, В и С. Плоскость А содержит в себе кар- 
бонильную группу н делит пополам углы 6—1—9 и 5—4—3; плоскость 
В проходят через атомы О, С, Сл я Св; плоскость С перпендикулярна 
карбонильной группе и проходит приблизительно через середнну связи 








| 
! 
1 
| 
| 
4—— 
1 
| 
! 
1 


Вид спереди на задние октанты 
в направлении вдоль связи О=С 


Рис. 40. 


С=0. Октанты, расположенные позади плоскости С. называются зад- 
ними, а расположенные впереди плоскости С называются передними 
октантами. 

а) Заместителя, лежащие точно в одной из плоскостей (аксиаль- 
ные или экваторнальные заместителн у атома С-4, экваторнальные за- 
местители у атомов С-2 и С-6), не дают инкакого вклада в эффект Кот- 
тона. Однако может оказаться [1], что экваторнальные алкильные 
группы, присоединенные к атомам С-2 и С-6, располагаются пе точно 
в плоскости В; в таком случае они дают вращательные вклады в моляр- 
ную амплитуду ДОВ, имеющие величину: метил <9°; изопропил 
15—21°, трет-бутил 33—39° {< положительным энаком при замещении 
У атома С-2 и отрицательным знаком прн замещении у атома С-6). 

6) Положительные вклады во вращение впосят акснальные заме- 
стители у атома С-2, а также аксиальные и экваториальные замести- 
тели у атома С-5; отрицательные вклады вносят аналогичные замести- 
тели у атомов С-6 и С-3; правило знаков для аксиально замещенных 
галогенкетонов, таким сбразом, является частным случаем привила ок- 
танта, 
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в) Передним октантам (которые редко оказываются «занятыми») 
соответствутот знаки, противоположные задним октантам. 

В качестве примера рассмотрим следующее производное циклогек- 
санона: 





в 
5 пм 
вии 
7 8 9 п (Удобиее расематривать 


это с помощью моделей.) 





Положительные вклады вносят группы: 5, 6, Т, 8, 14, 15, 16; отрица- 
тельпые вклады вносят группы: 1, 11, 12, К. 
г) Обобщения правила октанта; правила квадраита (1. #2]. 


1} Скошенные ©, 8-сопряженные и гомосопряженные [1, 4] олефины 
обнаруживают положительпый эффект Коттона при правой спираль- 
ной копформации и отрицательный эффект Коттона при левой спи- 
ральной конформации (правиле спиральности для скошепных дне- 
пов) [1, 5]: 

$ Хх 
Правая спираль (Х = С ян 0) 


Для хиральных олефипов, включая транс-циклооктей н твистен, суще” 
ствует гакже специальное правило октанта олефинов {36}. 

2) Применение правила октапта к циклобутапонам, циклопен- 
танонам в иихлогептанонам ем. в [1, стр. 83]. 

3) О харальности гликолей см. в [46]. 

4) Хромофорные свойства бензольного кольца см. в [47]. 

5) Секторное правило Гудсома для лактопов см. в 1, стр. 268]. 

6} Правило квадранта для пептндной связн (п -> л"-переход) см. 
в [48]. исключение из этого правила для лактама см. в [49}. См. также 
правило квадранта для эффекта Коттона па п > л*-переходе в дитиоуре- 
танах аминов [50] и аналогняное правило для хлоргидратов о и В-фенил- 
алкиламинов [51]. 

7) Секторное правило бензоата для циклических вторичных спир- 
тов см. в [52]; его последующие обобщения см. в [53]. 


\1.Б.4. Другие методы исследования конфигураций молекул 


Абсолютные и относительные конфигурации молекул определяют 
также из исследования асимметрического синтеза, химических превра- 
шений, по методу «квазирацематов» Фреджа н сопоставлением оптиче- 
ских свойств («правило сдвигов» Фрюденберга и «правило суперпози- 
ции» Вант-Гоффа}. Подробности можно найти в книге [2}. В последнее 
время с этой пелью применяется также спектросковия ЯМР; см., напри- 


мер, 154]. 


У1.В. ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭФФЕКТА КОТТО НА ДЛЯ НЕКОТОРЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


В табл. 125 приведены параметры ДОВ и КД для вешеств, обнару- 
жизающих ярко выраженный эффект Коттова. Все значення соответ- 
ствуют измеренаяям при комнатной температуре (25°С) я в большивстве 
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случаев вычислены нлн определены из графических данных, приведен- 
ных в цитируемых источниках. Дополнительные подробности н ссылки 
на работы по всевозможным типам оптически активных хромофоров 
можно найти в [1, 1а, 3]. Справочные даппые по оптическому вращению 
природных веществ (стероиды, терпепы, аминокислоты, алкалонды) вы- 
ходят в пиде отдельных выпусков [55]. Сведепия об оптическом враше- 
нип различных химических соединений содержатся также в справочных 
изданиях [56—58]. Современное обсуждение соедицений, хиральность ко- 
торых обусловлена наличием дейтерия, можно найти в [33]. 

Много данных по ДОВ и спектрам КД неорганических комплекс- 
ных соединений содержится в обзоре Джилларда в кииге «Физические 
методы исследования и свойства неорганических соединений» {59]. 


У1.Г. МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ ОПТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И ПРИМЕНЯЕМЫЕ ДЛЯ ЭТОГО РЕАГЕНТЫ 


В данном разделе перечислены почти все применяемые методы оп- 
тического разделения или реагенты для разделения органическях ся- 
стем; общее рассмотрение этого вопроса читатель может найти в 
124, 25], а также в [2]. Современные и довольно обстоятельные обзоры 
опубликованы в работах [60. 61]. Некоторые из перечисленных ниже ре- 
агентов поступают в продажу в виде уже разделенных знантиомеров, 
многие — в виде солей (это в особенности относится к алкалондам н 
аминам). 

Разделение неорганических комплексов, особенно электролитов, 
легко выполняется с помощью большинства перечисленных ниже ре- 
агентов. Алкалойды используются в протонированном виде, а кислоты 
(камфорсульфокислота, винная кислота п т. д.)— в виде анионов. Для 
этой цели могут также применяться уже разделенные комплексы метал- 
лов, например, Со(Ел):*, М!(РВеп}", цис-Со(Еп) МО) и Со(ЕРТАУ. По- 
мимо этого, используются н другне методы, такие, как хроматография, 
зонная плавка и диффузия. Подробности см. в [34]. 

В последнее время появился ряд обзоров по получению оптически 
активных молекул с ломощью асимметрического снитёза {62, 63]. Пред- 
ставляет также нитерес «спонтанная генерация» оптической активности 
при синтезе методом стохастического развития в отсутствие дисенм- 
метрических сил; о сонременном состоянии этого вопроса см. в [64] 


У1.Г.1. Реагенты для химического разделения 
оптически активных соединений (табл. 126) 


Таблица 126 


Абголютная [о (раетно- 





Раалелт Мол, воз Чофитуры тела 
Реагенты для разделения кислот 

2-Амнно-1-бутаная 89.14 —10, (в) 
Амфетамин $ +38 (5) 66 
Бруцин в —127 (ХФ) 
Цияхонидян в —109 (3) 
Цияхония в +229 (Э) 
Легндроабиетнламни в 4-46 {М} 66 
Лезоксизфедрин 5 4+17,9 (В) 1 

Эфедрии ср, ВА —41(В-НсЬ 
Ментол 1А, ЗА, БВ —50 (В 3) 
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Продолжение 
я пе АМИ Боле дно 
ция ритель турз 
Ментиламии 15518 18, 28, 58 —39 (3, 2 
Морфия 285,38 ь —132( М)" 
1-(1-Нафтия)этиламин 7124 ++81.35 (и) 
1-(2-Нафтва)этнламин 171,24 
а-Фенетиламин 12118 в 394 м) 2 
Хипадин 324,41 в +230 (ХФ) 
Хинин 324,41 в —17 005) 
Ствльбепдиамии 212,3 
Стрихини ЗА з —139 (ХФ) 
Реагенты для разделения аминов и спиртов 
38-Ацетокси-А°-этнеповая кч- 360,48 в 65 
слота 
3-Бромкамфор-8-сульфокислота 311,21 2 —92 (В) 66 
Камфорлая кислота 200,23 1$. 3$ +48 (3) 
Камфор-10-сульфокислота 232,30 18 +43 (3) 66 
Хлорангилрид камфор-10-суль- 250,74 18 4-32 (ХФ) 65 
фокислоты 
0,.0’-Диацетилвициая кислота 2342 
0,0'-Дибензоилвивная кислота 258,31 28, ЗВ —118(3) 
6,6'-Динитро-2,2”-дифеновая 3322 
кислота 
0,0’-Дя-п-толунлвныная кноло- — 386,38 25, 35 +132 (9) 5 
та 
Глутаминовая кислота 147.13 25 +3146 в. ной 2 
Гндратроповая кнолота 150,18 
Яблочная кислота 134.09 25 —2(в) 
Мнидальпая кислота 152,15 . 156 (В) 
Ментокснуксусчая кислота 2143 1А, 28 58 —93(м) а 
Хлорангидрид ментокснуксус- 232,8 ТА, 2А, 5Ю 29 
ной кислоты 
Мелтилизоцианат 181,3 18, 28, 58 2 
9-Фенетилизоцианат 14718 
ь-Пирролидон-5-карбоновая 129 55 —12 (В) 66 
кислота 
Винная кислота - 150,09 25, 35 —12 (В) 2 
Тартраньловая кислота 225,2 29, ЗВ +15 (м) 26 
Прочие реагенты 
Кояплексообразующие и род- 
ственные реагенты [27] 
Циклодекстрин 8 м 
Цезоксихолевая кислота 392,6 в 2 
Дититонин 1229,30 в —54 (м) 30 
2-(2,4,5.7-Тетранитро-9-флуо- и 


ренилнденаииноокси)про- 
пноновая кислота (ТАРА) 
(разделение гексагелицена, 
мотилхолантенов) 





$ Зак. 83 
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Продолжение 
ево Мале О Меты дер 
ци петель) тури 6 
Для разделения альдегидов и 
кетонов 
(+-)-Бутан-2,3-дитиол 122,5 15,25 18) 19 
Через гидразонироизводное 58 
миндальной кислоты 
Через  кеталь  04—)-бу- 90,42 -129(и) 66 
тан-2,3-днола 
4-(4-Карбокенфенна) семнкар- 65 
базидиое производное (рав- 
деляемое но карбокснгруп- 
пе} 
Через епамивы с помощью 66 
камфор-10-сульфокислоты 
Общая методлка 2 
Для разделения скошенных 
олефинов 
Комилеке РС, (олефин) (оп- 13, 66. 
тичееки  активпый  амия) 
{гранс-циклооктен) 
Для разделения волей (черёз 31 
кислый дибеизоплтартрат ее- 
ребра) 
Лгимметрическая индукция, 20, 25 


деструкция или методика 
кинетического разделения 

Биохимическое — разделение 20, 55 
{применение ферментов) ® 


3 Вращение около 162 для предположительно оптячески чистого ватщеетиа" приведенные значе 
ния получены из нескольких петочимкая, чач цыпускя 65] в довные ноставщеков, Сделует от. 
метизы, 510 в блиошынин правульвых Данимх дли ойтически Чистых веществ иет общего соглисия; 
прилеланные элееь зничення япляются мокснмальными яз имеющихся в резаичных нетачинках в 2 
бояьшинстпе случпов должны ЗК опеночияе знаненни (32 исключением, возможно, 
лишь пророщных соединений — ля: Дан указания растворителей пспользованы сле" 
дующие сокращение объзночаюн зорофоры, Э —этанол, М —нмезшиол, В — воды, 
и перизбаляенисе (чнстое) пелдество. 

В тех случаях, коглв есылка на литературу ме указана, сы. 125]. 

# См. [12, 58], где указаны струхтурн сложных молекул, 

Г В виде моногидрата. 

В энде хдортядрила, 

О современных метолах разделения п.-пелосыщенных стероидных кетолов я опрелеления их 
абсолютных конфигураций с помащью реакции ко стероидией дегилрогевазой Аггигоблегсг эётуех 
<м. 0. 















т. я. 
— бензол. ХФ 











УТ.Г.2. Хроматографические методы разделения 
оптически активных соединений 


Эти методы в прининпе могут быть весьма полезными, в особенно- 
сти для соединений, не нмеющих удобных для разделения функциональ- 
ных групп; однако хроматографические методы разделения оптически 
активпых соедпиений до сих пор не получили должного развития. 
Можно указать на большой обзор [15] (библиография включает 197 
ссылок по 1966 г.) методов, использующих адсорбционную, газожидкост- 
пую и ионообменную хроматографию на диссимметрических сорбента; 
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см. также [2]. Перечисленные в табл. 127 дополнительные примеры лают 
представление о современных хроматографических метолах разделения 
оптически активных соединений. 

Таблица 7 


Методы хроматографического разделения оптически активных соединений 








Хрошатогрырический Литера- 
о опнелано Е 
Хроматография на бума- Применяется для разделения аминокислот с 16 

ге бензольным циклом, ароматических циклов пе 


менее чем с двумя полярными заместителями, 
алкалоидов; используется обычная нля обрабо- 
тапиая (обрызгнванием) ферментами бумага 


Тоикослойная  хромато- Применяетсн для разделения различных сое- и 
графия дниеный; в качестве сорбентов используются сме- 
ен оптически активных спликагелей 
Хроматография ма ко- Применяется для разделении мпогдх соедине- 18 
лопке ий на ацетидпеллюдозе (фирменное название 
«АсеБИ сеНшове \оеИи», см. гл. 5} 
Хроматография ва #0- Применяется для частичного разделения ами- 15 
длонке нокислот на полистироле, содержащем химиче- 


скл связанный комплексвый ном (М-карбоксиме- 
тил-Г.-вални)медь( 11) 
Газожилкостная хрома- — Применяется для разделения 2-н-алканолов на 19 
тография (ГЖХ) колонках длиной от 50 ло 100 м, заполненных 
эфирами М-трифторацетил-а-ампнокислот, Допон- 
ннтольные примеры  использованя ГЖХ см, 
[20, стр. 211] 





УД. ОПТИЧЕСКАЯ ЧИСТОТА 


Мпогие методы определения оптической чистоты тесно связавы 
с методамн разделения оптически активных веществ; подробное обсуж- 
пение этих вопросов можно найтн в обзоре [20], откуда занметвована 
большая часть изложениого ниже матерпала. 


\1.Д.1, Определения 


Онтической чистотой вещества называется отношение р = @ ИА] 
{поляриметрияеская чистота), где [9] — удельное вращение вещества, а 
[А] — удельное вращение чистого энаптномера {АР называется также 
абсолютным вращеннем). 

Энантиомерной чистотой вещества называется мера превышения 
одного энантномера над другим, которая определяется отношением 

[1 $ 

+5 
тде Юн $ — соответствующие мольные доли энантномеров (1$ =0. 
Оитическая чистота вещества обычна совпадает с его энантиомерной 
чистотой: поэтому на практике в обонх случаях используется термин 
«оптическая чистота». Однако по крайией мере в одном случае (ляя 
9-этилметилянтарной кислоты) [22} величина [<] ве является лннейпой 
функцией концентрации эпантномера и, следовательно. энантеомерпая 
чистота не совпадает с оптической чистотой вещества; неизвестно, на- 
сколько общим является такой случай. 


3* 








2-1 





260`__ 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


У1.Д.2. Методы определения оптической чистоты, 
включающие действительное разделение энантиомеров 
или днастереомерных производных 


а. Кипетическое разделение (метод основан па различии скоростей 
реакиий энантиомеров с хиральными реагентами) [20, 2]. 

6. Газовая хроматография (метод основан на разделении и количе. 
ственном анализе днастереомерных производных} [20]. 


У1.Д.3. Методы определения оптической чистоты, 
не включающие разделения 


а. Изотопное разбавление [20] 


Обычно 1 граммов меченого (например, МС, 2Н) рацемического 
материала с активностью $5 добавляют к п граммам немеченого мате- 
рнала, имеющего вращенье [%]; последующее разделение (или в общем 
случае оптическое фракциопирование) дает образец с новым значением 
вращения [2;] и новым значением активности $, причем . 
бил [а — Зуи [а [а] 
три — Затея) 


(что позволяет найтя величину р = [©]ДА]. Следует отметить, что 
в последнее время разработана очень чувствительная методика радио- 
активпого анализа содержания рацематов в пептидах {для концентра- 
ций 0,001—1%) [23]. __ - 2. 











5. Дифференциальная мнкрокалорнметрия [20] 


Для энантномеров К п 5, которые образуют рацемические соедине- 
ння (рацематы) с теплотой плавления АНр и температурой плавления 
Тр, смесь неизвестного Ю, $-состава с температурой плавления Т обла- 
дает оптической чистотой, определяемой следующим соотношением: 


45 = 4 — 82) = [АЯ ИК КИТь) — (ИТ 
где К, — газовая постоянная, © и $— мольные долн эвантномеров. 


в. Слектроскопня ЯМР [20, 21] 


Метод основан па определении интегральных интепсивиостей снгпа- 
лов ЯМР магпитных ядер для днастереомерных пронзводных в ахн- 
ральном (оптически неадтявном) растворителе или для смесн энантно- 
меров в хиральном растворителе (например, в а-фенетиламине, 2,2,2- 
трифтор-1-фепилэтаноле; в различных карбинолах). Имеются сообще- 
ния о разработке усовершенствований этого метода [33] с использова. 
нием оптически активных реагентов, сдвигающих ЯМР, 
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УП. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ 


В этом разделе содержатся основные данные, необходимые для ин- 
терпретании масс-спектров н вычисления масс нонов. Подробпые све- 
дения о естественном содержании и точных значениях масс изотопов 
привелены в гл. 2 (см. табл. 45). Для более подробного ознакомления 
© проблемами масс-спектрометрни рекомендуется литература [1—12], 
приведенная в разд. УП.З. 


УПА. ПОТЕНЦИАЛЫ ИОНИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ НЕЙТРАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ *) 


В табл. 128 приведены франк-кондоновские {вертикальные} потен- 
циалы нонизации (ПИ) ряда нейтральных веществ (нмеется в виду про- 
цесс Ве К1"-+- 2е). Во всех случаях, когда не сделано специальной 
оговорки, приведенные значения ПИ определены фотононязадней и со- 
ответствуют нанболее точным из доступных данных. Все данные заим. 
ствованы из публикации [13] Панионального бюро стандартов США. 
Значения ПИ приведены в эВ (1 эВ == 23, 0609 ккал/моль), 

В тех случаях, когда ПИ определены не методом фотоионизапии, 
вслед за приведенным значеннем в скобках указано сокращенное на. 





“ Здесь притедены только первые потенниалы ионизации соедннений, Большой 
янтерес для выяснения электронного строения соединений представляет также иссле- 
дованне их более высоких потенциалов новизаини, которое выпольяется методом фото- 
электронной спектроскопии, Этот метод, предаощенный поэты одновременный д. Торе- 
ивным, Ф. Вилесовым п Б. Купбатовым в СОСР и Д. Тернером и М Аль-Джобуры в 
Англнм (1961—1962 гг.), бурно развивастся я настоящее время, См. например, книгу 
Бейшера А. п Безтериджа 2. «Фотозлектронияя споктроскония» («Мирз», М. 19751 п 
обзор Тернера в кияге «Филичеекне методы исследования и свойства неорганических 
соединений» («Мир», М. 1970}. — Прим, перев, 


Вертикальные потенциалы ионизации пейтральных веществ 
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Таблица 198 























вещество ПИ, эв Вещество {В} ПИ, 38 
1. Неорганические С 
вещества бутан 153 
12,6 (9С) пзобутаи 1057 
13,8 {0С} | Сун, (циклопентадиеи} 89(ПГ) 
СН, 
1.2-пентадпен 9.42 (ПГ) 
1,3-пеитадиен $68 (Пг) 
2,3-пептадиец 9,26 (ПГ) 
1,4-пентадиен 8.58 (ПГ) 
циклопентел 9 
12/8 СН 
. 15,7 (06) 1-пентен 950 
Сео, г) 11,48 цис-2-пеитее НГ) 
Вга( 1) 10,53 транс-2-пентен иг) 
Пан) 9,28 2-метил-|-бутеа 912 
НЕСП) 15,77 (ЗРЦ) 2-мотнл-2-бутег 897 = 
НСП.) 1274 цвклопентаи 109 (ПГ) 
НВ: 11,52 СЕН 
шел.) 19,38 пентан 10.35 
изопентан 19.42 
2. Углеводороды ан 105 
с. и3(06 СыНх (дегндробензол) 9,75 
си; о СиНь (бензол) 9,25 
с 1288 СёЛе (бензол-О) 9.25 
с " СН (циклогексен) 894 
Сиь 1,40 ен ‚ 
С па ° 1 токсен 9,45 
нь а 2.3-диметил-2-бутев 830 
ан, #2 циклогексви 3,88 
эн 
аллеи 1оапгу |7 мы реа 108 
пропил 10.36 асан 1 
циклопропен 995 (ПГ) бай 1008 
с Си 
пропен 9,73 и поло зв 
вы Ри цикаогентатрией 855 (ПГ) 
Эа . Фиг 
си (1,8-бутадиыи} 102 (ит) с" Е стенса) а 
«На ы 39 
1.2. бутадивн 9.57 (ПГ) а етнлен) в 
1,3-бутаднен 9,08 ен 
1-бутви 19,18 8 А ти од ват 
Синь хубан 874 (ЭРП) 
1-бутен 958 сн 
цис-2-бутен 93 * тялбенаол 816 
- тране-Э-бутен 948 ры 855 
изобутен 3,23 с а5в 
цикиобутад 10,58 (ПГ) а вы 
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Продолжение 
Вещество {Я} ПИ, эВ Вещество (И) ПИ, эВ 
СЬНи (изооктаи) 985 сн,о 10,90 
СЭНИа (триметилбеизол) снзон 10,85 
1.23- 8,48 нсоон 11,05 
124. 8.40 снгспо 10.21 
1; 8,30 СНоСНь 956 (С) 
сын СНёСН.ОН 10,48 
иафталяи 812 снусоон 10,55 
азулен 743 (0С) | СВ.соСнь 3,69 
Сы Ив (декалины) СНсооСНь 10.27 
цие 9,51 (ЭРП) | сисн.сно 9,58 
транс 3,61 {ЭРП) | СН.СНСН.ОН 9,57 
СааНи (бифепиа} 827 С4Н4О (фуран) . 8.80 
СнПо ее) 9,58 
дифонилацетилея 8,85 (ПГ) | С4Н:О (тетрагидрофуран) — 9,42 (0) 
антрацен 7.55 (ПГ) | С4НзО: (я-дпоксан) 9.13 
фёнаитрен 810 (ПГ) | соньон 8,50 
—” СьН:О, (п-бензохинон) 967 
$. Соединения СьНзОСНь 8,20 
2 готероптомими Снсно 95 
№: (3151) 15.56 СЫНзСОСНь 927 
хН. 1045 (СНу:о 8.82 (ПГ) 
мо(х') 9.25 (СеНЬзсо 9,46 (ПГ) 
№:0(Х2И ,) 12,89 (ОС) | НСОХН» 10,25 
№0: 9,78. СНсомНь 97 
СНзмМНЬ 8,97 СоНСОМНа 9,4 (ПГ) 
СН» Х, (лназометан) 8,09 {0С} | СН&МНСОСНь 8,39 (ПГ) 
снм 1221 СНЭМОь 11,08 
СНьМН: 8,86 СаН5МО» 952 
«СНезмМЕ 8.24 СеН6МОь (п-ннтрояиилии) — 88 (ПГ) 
сн.снсм 10,91 СЬМ5МОз (п-натрофенол) 3,52 (ПГ) 
сНсм 11.84 СНС, 126 
СиЧьМ: (азометан) 8.68 (ПГ) | СЫВгбЕ,,) 10.53 
(СН)зМ 782 СНа-Е,,) 35а 
СММ (пиррол) 8.20 Са ° 9,19 
СБНёМ (пирилии) 9.23 сень! 9,07 
СУНБМН, (апилил) 7,80 СеНВе 8,98 
СьН5СМ (бензонитрия) В, Сони 8,62 
СПЬСПЕМИ: 7,26 
4{СьНУВМН 7,25 (СНз)451 95 (ПГ) 
(СН) М 6,86 
н,5 10,42 
о(Х?П,) 12.06 СЗ, ) 10,08 
0: пя “ 12.34 
ре) 12.61 сназн ‘ 9,44 
2:0 12,54 (СНЫ 8,58 
С.Н,8 (тиофен) 8,86 
С0(х"*) 14.01 (0) | С&Н5ЗН 8,32 
сохх-ь) 13.79 (0С) | СЫНЬ$СНь 8,9 (ПГ) 
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звание метода определения ПИ: ОС — оптическая спектроскопия, ПТ — 
метод полулогарифмических графиков, ИТ — метод исчезающего тока, 
ЭРП — метод экстраполяции разности потенцнанов, ЗРИ — метод за- 
держивающей разности потениналов. В некоторых случаях после фор- 
мулы вещества указано электронное состолние образующегося при 
ионизации иопа, например Аг(2Ру,} _ 


УИ.Б. ДУБЛЕТЫ, ЧАСТО ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В МАСС-СПЕКТРАХ, 
И СООТВЕТСТВУЮЩИЕ ИМ РАЗНОСТИ МАСС (ТАБЛ. 129) 


Таблица 129 

















те дубле ны те дубле ве 
2 н, р 1.549 30 М.Н:—С8О 22.537 
12 С—На 93,900 21.88 
13 сн-ес 4,468 11.847 
унс:р)—96 3,504 1,991 
4 бо 11.030 
М—исн 8,109 
12.579 
13,726 1 СНЕС 
5 10,789 сль—8мо 
23,365 "—№70 
31,817 вост имо 
16 36,384 серф мо 
23,809 Свб-—Х "О 
31.919 32 0.—5 
13.091 5 
22,262 сь—№Мо 
31,838 мссн—№80 




















сн.—м С.Нр—х"“ 
эстз—МО 36 
и МН—го 37 Сарис! 
59—91 
40 Сы 
смН: 
С.0—Аг 
18 СН Аг 
19 ый 
28 
эо,твт 
э Не 136,382 
2 СУНО—" ВЕ 99,908 
СЫН В 128,407 
имх—сго 8 СНУ мВ 154.066 
мн—исо 117585 
мн—сго и: 141.500 
спо—исо СВ 16,141 


30 сов— сон 
со—с“он 
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УИ. В, НОННЫЕ ФРАГМЕНТЫ, 
ЧАСТО ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В МАСС-СПЕКТРАХ 


В табл. 130 указаны часто встречающиеся в масс-спектрах положи- 
тельные ионы, которые образуются либо непосредственио из молекуляр- 
ного иона, лнбо из послелующих фрагментов. Подробный перечень тн- 
пов ионных фрагментов можно найти в [2, стр. 461—474; 14]. 


Таблица 130 








пи Нонные фрагмевты 
4 сн, 

15 СН 

16 о 

и ОИ 

18 НО, МН, 

19 в, НЗ 

265 см, СН, 

27 Сань 

58 СО, Ма, С.Н, СЫМН 

25 С:Нь сно 

30 МО, СН. 

31 СН:0, СН:ОН 

82 [< 

зз $Н, СНЕ. 

81 5 

35 с 

35 Ре 

39 Сань 

40 СНЫСМ, Аг 

41 СаНь СаНЬМН, СНС + Н 

42 С 

43 СН.СО, СН,М, С 

44 СН.СНО -+Н, С0,. СН.СНМНЬ, МН.СО, (СНи:М 
45 СН.СНОН, СН.СНОН, СНОСНЬ, СОН 
46 №0 

47 СН,$, СНЬЗН 

48 сН.З+Н 

49 СНС! 

5 СНЕ: 

53 С 

54 Сисн:См 

55 сн, сн.снсо. 

56 СН 

57 СиНь С-НЬСО, СН.СОСН, 

58 СНзСОСИ: + Н, СаНьСНМН,, (СНУЗМСНЬ СЬНЬМИСНЫ, С:Н.5 
59 СН:0С9, СН:ОС#Нь, (СНЗ)2СОН, СН.ОСНСНЬ, СН.СНСШОН 
50 СН:СОН + Н, СН:ОМО 

8 СНзОСО + 2Н, СН.СН:ЗН, СН:$СНЬ 
65 Циклопентадиенил-катнон | 

87 Сен, 


68 {СН См 
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Продолжение 
че Ианные фрагменты 
[6 С5Нь СРь СНаСНСНСНО, СНС СН) 60 
о СН 
я С5Ни. СзН5СО : . 
7 СНСОС:Нь, изомеры СНиМ, (СНУМСО 
73 Гомологи нонов с пуе 58 (--СНь-группы) 
74 сн.Со.СН: +Н 
75 С.Н0Со + ЭН, СНн.5С:Нь, СН(ОСНУ,, (СНЗ).С$Н 
п СиНь 
78 СН 
79 СН; 21, Вг . 
аа Парролил-2-СН, 
81 Фуранил-2-СИ., Се 
82 СС, Сань, (СНС 
83 СН. СНСЁ. тяофепил 
85 С&Ниа, С.НаСО, ССИЕ+ 
85 С-ТЬСОСН: + Н, язомеры СьНыМ 
87 СзНеСО,, гомологи ноноп в уе 73, СИзОСОСН:СН, 
88 НСС. С2Нь 
8 С.НОСО ЭН, САН: С 
50 Сын:СН 
91 СоН5СНАСИВ). СНУМ, (СНС 
92 САИ«МСНЬ (анрядивна-СНУ] 
93 СНВг, СаН5О (пан СУНгОН), С.Н 
91 2-Пврролонл (С.Н: МСО), С«Н50 + И 
35 9-Фурапойл {С4Н:9СО) 
55 (снам 
97 СУН, », С4Нз$— СН» (тиофененл-2-СН,) 
99 Синь СНие 
190 СНьСОСНа РН, изомеры СьНаМ 
101 Сосо 
0 СнгОСоСН, + Н 
108 С.НьОСО +2Н, С5НиЗ, (ЕНзСН.О:СН 
104 С.н,СНОМО, 
105 СН.СО, Санс 
106. СеНСНСН» 
107 5СН.О, НОСЬН,СИ: (0- п а-) 
108 М-метил-2-пирроловл 
ШИ 2-Тиофеновл 
119 СЕСЕ» СИБСЬНь ССС, СН.СНСО 
120 г 
ты 
< 
191 НОСёН.СО, сНебавосСНь СъНи, 
„0 
= 
“КИ 
123 ЕСО 
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Продолжение 





Нонные фратяенты 





125 
127 
1 
138 
139 
143 
149 
154 


Сн50 
1 

СзРь, СУН-СНСНСО 
о-НОСьНиСО: +Н 
сиСен‹со 

(СНаиВг 


Аагидрид фталевой кислоты + Н 


Бнфеннл 





УП.Г. НЕЙТРАЛЬНЫЕ ФРАГМЕНТЫ, 
ЧАСТО ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В МАСС-СПЕКТРАХ (ТАБЛ. 131) 


Нейтральные фрагменты обычно элнминируют нз молекулярного 
нона или дочерних ионов; подробнее об этом см. в [2, стр. 461—474; 14]. 


Таблица 131 

















Формыиия — олинииируюний фрагыт | ЗОРУ ЗЫИИЯ — Эллмирующий фрогмаит 
| 7 СНоб" 
о 48 СНЗН 
в с 49 «сн, 
5 0: 52 РСН" 
и Но" 53 С 
18 Н.0* 54  СЬ.СИСНСИ, 
о 55 — СН.СНеСНСИ, 
и 56 СН» ССОМН, 
25 СН. МС" 57 С.Ны С.НьСО* 
27 СН.СН", НСМ 58 СНьь СМ 
9) 59 СН:О, СН.0СО" 
9 сиг СН 68 СВСО:, БОН 
3 — МО, С.Нь СН.О, ВМС м о сн 
Е СНаМН,, НОСН;, СН,О" 68 На 
32 СНЫОН, НО + СН, 67 
3 15 68 
а  Н5 во 
5 © 
5 на л 
87 НС с.Н,Со", с.н,оСО* 
39 С.Н" в С сов СНЫ © 
40 НЕССИ, 76 8+ С 
4 СН.Снсн; ов . 
42 СН.СО, цика-СёНы СН:СНСВ:| в НВ 
3 СНЬСН.СО`, СН.СНО".НМСО| во рас: 
а СО» СНь Н:МСО", СВО 12 снсон 
45 С.Н. С,Н,О* оо 
46 С.Н&ОН, НО + СН, 0 8 
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УП.Д. ТОЧНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАСС. 
СТАНДАРТЫ И СОПОСТАВЛЕНИЕ ПИКОВ 


Некоторые вещества, дающие фрагменты с точно установленной 
массой и составом, часто добавляют к исследуемым неизвестным соели- 
нениям в качестве внутренних стандартов. При этом преслелуются две 
цели: во-первых, заполнить большие пробелы между пиками (которые 
могут возникать в сиектре исследуемого леизвестного соединения), 
чтобы облегчить правильный отсчет масс; во-вторых, сопоставить поло- 
жения близких пиков в масс-спектрометрин высокого разрешения, что 
позволяет определять точные значепия масс н молекулярные формулы, 
соответствующие отдельным пикам (полезным руководством по этой 
методике является монография {9]). Существуют специально разрабо- 
танные вычислительные программы для расчета на ЭВМ теоретических 
интенсивностей изотопных пиков а масс-спектрах, соответствующих за- 
данным формулам; см. об этом [15]. 

В табл. 132 указаны панболее распространенные внутренние стан- 
дарты с широким лнапазоном масс; указанный приближенный диалазоп 
масс каждого стандарта определен по наличито в нем достаточно интен- 
сивных калибровочных пиков. 


Таблица 132 
Внутренние стандарты для калибровки масс-спектров 








Стандартное вещество Свойства ^ Дипазо Изготовители б.# 
Перфторкеросин Фракция с низкой т. кип. 109—300 1.2.3 
(-- 90°С} 
Перфторкеросии Фракция © высокой 19-800 1.2.3 
т. кип. (7 210 °С) 
Перфтортригептвя- 600—150 2 
триазин. д 
Перфтортрибутиламии 170—180°С 65-650 1.2.8 
{СГМ 





2 рекомевлации по контролируемому звелелию вещества, калибрующего мресы, в засс-сиентуо- 
метр пасокого разрешений ем. в [16]. 

1. «Рюгсе Свеписа| Сатрапу» (США); 2. «Ремимиат Слетигезеагсн» (СШАХ; 3. «бош я 
Огкагйе СпеписаВ С0,> «США)- 

о фарма +Узмав Аззость!е> (СТИА) выпускает специальный забор. стаидиртол ддя масе- 
спектрометрии, который соетонт из следующих спещиненый (В скобках колибруемий с их помбныю 
дваразоч масс} перфторалкан, 296 160-750). бромофадм (80—26); черфуотрийутиламян 188—660 
а онтфтор: НЮЛОГесен (107-300: '.БЁ-трифтор-ачиог-|.4-зяоромбутак (03: 1.2-хнбром- 
тетрафиорйензал (90—91); парфтортелтилноди д (43-506: |. 2-тетрябромэтан (41—35; гехсахлорцихля- 
Тетадиеы 40-220; тексахлоббутадиен (50-256); |.3-дибпочппонаи (49-191): Тито тета 
петобаироиеи (44-220). Эти совлинешия имеют легко иде итиигиируенные п пнтепьионые ниж, В ката 
Пиаитщеном я указанному нлбору. приведена масе-оиектоы “и дана точния масса, в такие 
асщафусына очех ненользуемых для калиброики ивкон, 

"Донолинзельные сведекия о перфтопкеросиие как тдобшом внутреннем стандарте для маес 
смехтраметрин отанцательных ионов см, в 17- 
д Подробяес © перфтортригецтилтриизние сы. в 18]. 


























УП.Е, ПИКИ В МАСС-СПЕКТРЕ ПЕРФТОРКЕРОСИ 
ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ ДЛЯ КАЛИБРОВКИ МАСС 





В табл. 133 указаны пики в масс-спектре фракции перфторкеросииа 
с высокой температурой кипения (^—210°С), которые более всего пол- 
ходят для калибровки масс. Эти данные определены из стандартизоваи- 
ного спектра, полученного на спектрометре АВГ М5-9. 


это 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 





Таблица 138 








9929978 — СиР»ь | 716,9569 Соб» | 4429729 СиРы 168,0988 СЫР, 
980,9378 Сиб» | 7049669  СьРы | 430579  СЕы 161,904 С.Е 
966,91 СыРы | 69259569 СР» | 418,9729 Силы (49,9904 С-Ро 
954,941 СаРы 680,9569 — СБЕ» 404.976 Сов 149,999 С.Е: 
942.91 СоРы 06,9601 Сб 392,976 С-Рь 130,992 С.Р 
304 СиРи | БАБ  СыРь | 3805761 Суб 118,092 С 
9169442 Сыр» | 64890 Сов | 36897 СРь 11,9086 с, 
904,9442 Сир | 63096 Сок | 354,9793 С.Р 99,9938 Са, 
892.942  СьРы | 616,963 Ссора | 342.9708  СуРы 32,9952 Со» 
80,0442 Сы | 604,683 СьЕз | 330.978 СуРы 80,9052 СР 
8669474 Сола 592,9633 Сы 318,9793 СеРа 59,9986 * ПСР 
8549474 СЁ» | 580,983 Сыбь | 30459895 СьРи СЕ: 
812,047 Сир» | 5860608  СиБи 292,9825 Си СЕ 

830,9474 Суза ‚9665 СР 2809825 С.Еи сн, 
816,956  Сьбы | 5429666 СЬЕы | 268,9895 Сы 

804.956 — С„Ёы | 690,9665 Син | 254,9856 СУБ 

792956  СоРы | 516,9697 Сог» | 242.9866 СР. 

780.506 Сир» | 5049697 СЕ» | 280,9858 С.Р, 


766,957  СьРь | 492.9607 СьЕь | 2180856 С.Е, 
754,957 Си» | 48059697 СьРь | 2049888 С.Р: 
742,957 СР» | 466,729 Сы 1929888 Су 
730,957  СьРы | 454,729 СиРи 180,888 СУ 

















УП.Ж. МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ И ИОНЫ 


Некоторые ионы, образующиеся в ионном источнике масс-спектро- 
метра, недостаточно устойчивы, чтобы достинь нонпого детсктора не 
раснадаясь. Такие ноны называются метастабильными; они имеют сред- 
нее время жизни всего лншь порядка 1 мкс. Когда в нонном источнике 
масс-спектрометра образуется группа ионов с нсходным отношением 
массы к заряду Н/е, то большая их часть либо достигает детектора и 
регистрируется в виде пика и/е. либо распадается с образованием но- 
вого фрагмента с отношеннем и1э/е еще до того, как покинет нонный 
источник; в последием случае регистрируется отдельный лик ты/е. Од- 
нако некоторые нз исходных ионов (7 {е) могут оказаться метастабиль- 
вымя и распасться, например, с образованием мы/е после выхода из 
монного источника, но до того, как они попадут в детектор. Такой «ме- 
тастабильный переход» приводит к образованию в масс-спектре «ме- 
тастабильного пика», обозначаемого 21* и ндентифицируемого по низкой 
интенсивности и диффузной форме, а также по тому признаку, что ои 
обычно соответствует нецелочисленной массе. Отношение луе, при ко- 
тором появляется в этом случае пик в масс-спектре, определяется со- 
отношением 





«Метастабильный» пик оказывает очень большую помощь прн апа- 
лизе масс-сцектра, поскольку он возникает в результате вполне опреде- 
ленного мономолекулярного распада п таким образом дает представле- 
ние о связи конкретных ионов (фрагментов) в молекуле, Если такой 
распад действительно является мономолекулярным процессом, то ин- 
тенсивность пика т* должна быть прямо пропорциональна давлению 
образца в ионном источнике. Если же подобный переход вызывается 
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столкновениями, то ега интенсивность должна иметь более высокую сте- 
пенную зависимость от давления. 

Существует несколько методов определения массе исходных и ло- 
черних ионов. (ии и те соответственно), которые связаны с появленнем 
метастабильного пика #1”. Так, в книге [1] онубликовапы номограммы, 
использование которых, однако, представляет собой трудоемкую иро- 
дедуру. Другой способ описан в киите [14]. По-видимому, простейший 
н наиболее точный способ основан па непользоваиии таблиц {3|, полу- 
ченных с помощью ЭВМ. В эти таблицы включены возможные комби- 
нация и и Ма для всех згачений #1” от 1,00 до 498,00 с интервалом 
0,01 единицы массы. 

Для этой ме вели может быть использована вычисльтельная про- 
трамма РОР-8 РОСАТ, описаишая 'в работе [19]. 
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У!1. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 
УПЪА. ВВЕДЕНИЕ 


Общая литература по теории и применению спектроскопни ЯМР 
указана в конце разд. УГ И—5]. Там же дана ссылка на современный 
обзор по приборам и выпускаемым в промышленности спектрометрам 
16]; обсуждение техники эксперимента проводится и в работах {1, а — д]. 








* См. также Драго Р., Физические методы в неорганической химии, «Млр», М.. 
1967; Джонстон Р., Руководство ив масс-спектрометрин для химиков-органнков, «Мир», 
М,, 1975 н разд, Х1 этой главы. — Прил. перев. 


072 *. СПЕКТРОСКОПИЯ 





Основное условне ядерного магнитного резонанса выражается 
уравнением _. 


№ ый —°) ‚ 

тде у— частота радиоизлучения; Но — напряженность внешнего магнит. 
ного поля, приложенного к образцу (отметим, что большая напряжен- 
ность магиитяого поля требует большей частоты радиоизлучення): 
© — констаята магнитного экранирования для конкретного атома (опре- 
деляемая его днамагнитиой воспринмчивостью); № — магнитный момент 
ядра этого атома (см. данные о магнитных свойствах элементов 
в табл, 175); /—спиновое квантовое чнсло ядра (= для протонов}; 
# — постоянная Планка. - 


УИ.5, ТЕРМИНОЛОГИЯ 


Указанные ниже терминология и определения. используемые для 
представления ланных по ЯМР, соответствуют принятым Американским 
обществом испытаннй и матерналов (АЗТМ) (60]. 


УИ.Б.1, Определения 


Спектроскопия ядерного магнитного резонанса `(ЯМР) — вид слект- 
роскопим, которая исследует переходы межлу магнитными энергетиче- 
скими уровнями атомных ядер, вызываемые радночастотным из- 
лученнем. 

Полоса поглощения ЯМР (полоса ЯМР) — область спектра, в ка- 
торой имеется детектируемый сигнал с одним или несколькими макен- 
мумамн. (Обычно спектр состоит из нескольких полос поглощения. } 

Ширина полосы ЯМР № — ширина наблюдаемой полосы ЯМР, из- 
меренная па половине максимальной интенсивности и выраженная 
в герцах (1 Ги = { колебание/с). 

Разрешение спектра ЯМР — минимальная ширина полосы ЯМР, 
которую позволяет наблюдать данный спектрометр, 

Химический сдвиг — взятая с соответствующим знаком разность на- 
пряженностей магнитного поля (нли частот) наблюдаемого сигнала 
ЯМР ин некоторого условно выбранного эталонного сигнала (химние- 
ский сдвиг выражается в миллионных долях, м. д; см. ниже). (В ра- 
боте [7] приведено более точное определение химического сдвига и об- 
щее обсуждение этого понятия на феноменологическом уровне. См. так- 
же приведенные ниже дополнительные комментарии и таблицы соеднне- 
ний, используемых в качестве эталонов. Для перевола величия сдвигов, 
выраженных в герцах, в миллионные доли используется соотношение 

сдвят (Гц) 
5 (м. д.) — радиеастота прибора (МГц 

Константа спин-спинового взаимодействия (КССВ ЯМР) 1— мера 
непрямого спин-спинового взаимодействия между различными могнит- 
ными ядрами одной молекулы; выражается в Гц. 

Спин-спиновая мультиплетность — мультиплетность спектра, обус- 
ловленная непрямыми спин-спиновымн взаимодействиями различных 
ядер одной молекулы. 

Скорость прохождения — скорость (выраженная в Ги/с), с которой 
изменяется напряженность магнитиого поля или частота воздействую- 
щего на образец радночастотиого Излучения при получении спектра 
ЯМР. 

Боковые полосы — полосы, расположенные попарно более или ме- 
нее симметрично относительно основной полосы, которые возникаюг 
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вследствие быстрого вращения образца во внешнем магиитном поле. 
{Изменение скорости вращения образца влияет на расстояние между 
боковыми полосами.) 

Сателлиты С — пары полос, расположенные почти симметрично 
относнтельно основной полосы и возникающие вследствие непрямого 


спин-спинового взаимодействия исслелуемого ядра с ядрами изотопа С 
{естественное содержание 1,108%), паходящимися в той же молекуле. 


У111.Б.2. Требования к представлению спектров ЯМР 


а. Прн указаини безраэмертых величив сдвигов или параметров 
экранирования предполагается наличие множителя 10-5 (м. д.). 

6. Данные о положении пнков должны быть выражены в герцах. 

в. Безразмерная шкала (сдвигов) и шкала частот должны иметь 
общее начало отсчета. 

т. Стапчартиое направление прохождения должно соответствовать 
повышению напряжениости внешиего магнитного поля (илн понижению 
радиочастоты). 

д. Стандартная орнентация спектра должна быть такой, чтобы 690- 
лес высоким папряженностям магнитного поля соответствовала правая 
часть спектра. 

в. Пнки, соответствующие поглощению, должны быть направлены 


вверх. . 


\У11.Б.3. Требования к публикания данных о спектрах ЯМР 


а. В любых опубликованных данных о спектрах ЯМР должны быть 
указаны: 

1) название растворителя в концентрация растворенного вещества; 

2) название и концентрация впутреннего эталона; 

3} пазвание внешнего эталона; 

4) температура образца; 

5) способ измерения положения пиков; 

6) ралночастота, прин которой проводились измерения; 

7) математические операции, использованные для анализа спектра: 

8) зназевия точек отсчета на шкале частот (при ее использовании). 
Эти значения должны возрастать в направлении от сильного к слабому 
внешнему магнитному полю; 

9) шкала сдвигов и шкала частот, которые должны иметь одинако- 
вое направление. 

6. При непосредствениой публикации спектров дополнительно 
должны быть указаны: 

1) скорость прохождения; 

2] частоты обоих радиочастотных полей пря использовании метода 


подавления спии-спинового взаимодействия. или метода двойного резо- 


пванса. 
в. Пайденные из спектров химические сдвиги дояжны быть указаны 


в безразмерных елнницах (м. д.), а величины расщепления — в едини- 
цах частоты (герцах)., 


УНТ.Б.4. Дополнительные замечания 


В работе (7] даны критические замечания к описанной выше сн- 
стеме определений и терминологии и предложены следующие выраже- 
ния химического сдвига: 


148 — (в; — 95) - № 
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(для спектров, получаемых прохождением резонанса при изменении ра- 
двочастоты} и 

м ео, 

УЕ. 

(лля спектров, получаемых прохождением резопанса при изменении 
напряженности внешнего магнитного поля). В этих формулах уз и +. — 
резонансные частоты для образца и эталона соответственно; Я; и И, — 
напряженности внешнего поля, необходимые для достижения резонанса 
в эталоне и образие; у— гиромагнитное отношение для конкретного 
Ядра; ог и 0 — константы экранирования магиятного ядра в эталоне и 
образце (см. разд. УШ.А); и; — магнитная воспринмнивость среды 
в пространстве между магнитом н образцом (сюда входят воздух в за- 
зоре между полюсами магнита, ампула н растворитель). Разумеется, 
ввеление поправки в величину р; при проведенни большинства экспе- 
риментов не обязательно. 


И.В. ЭТАЛОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Как указано выше, все данные о химических сдвигах ЯМР должны 
приводиться в миллнонных долях (м. д.} относительно эталонного сиг- 
пала какого-либо подходящего стандарта. Этот стандарт может быть 
растворен в исследуемом растворе (внутренний эталон) или помещен 
в отдельный сосуд, например в занпаянный капилляр, находящийся 
виутри ампулы с образцом (внешний эталон}. Вообще говоря, исполь- 
зование внутреннего эталона всегда предпочтительнее, если имеется уве- 
ренность, что он химически инертен по отношению к растворителю и ис- 
следуемому веществу. При использовании внешнего эталона приходится 
вводить поправку на разность магнитной воспринмчивости станларта п 
растворителя (если только они оба не находятся в ампулах сфериче- 
ской формы). В тех случаях, когда положение эталонного сигнала вы- 
бнрают за начало отсчета шкалы сдвнгов и когда образец и эталонное 
вещество находятся в цилиндрических ампулах, 





Фыгпр == бивса — ЗАК, — КУ), 


ГД дистр — исправленное значение химического сдвнга; визол — наблю- 
даемый химический сдвиг; Ан Кр— объемная диамагнитная восприим- 
чивостр эталона пли растворителя соответственно. Данные о магнитных 
воспринмчивостях большого числа различных соединений приводятся 
в [1,8]. (Объемная восприимчивость  тетраметилсилана равна 
—0,543.10-6 ед. СГСЭ.) 

Ниже перечислены свойства, которыми по возможности должны об- 
ладать соединения, нспользуемые н качестве эталонов. Очевидно, что 
часть этих требований не относится к внешним стандартам. 

1. Эталонное вещество должно давать один пнк как можно мень- 
шей ширины. 

2. Такой пик должен легко опознаваться и быть достаточно отдален 
от всех полос поглощения исследуемого образца. 

3. Эталонное вещество должно быль химически инертно по отноше- 
нию к исследуемому образцу н растворителю. 

4. Эталонное вешество должно быть магнитно изотропным. 

5. Оно толжно быть растворимо в большом числе различных рас- 
творителей, 
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6. Оно должно обладать достаточно большой летучестью или ка- 
ким-либо другим свойством, позволяющим легко удалить его из об- 
разца. 


УШ.Г. ПРОТОННЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС {ПМР} 


УШ.ГЛ. Эталонные соедикевия 


Общепринятым стандартом для ПМР (см. также ЯМР на ядрах 
13С) является тетраметиленлан (ТМС). В табл. 134 указаны другие 
эталонные вещества, применяемые в специальных случаях, там же ука- 
заны некоторые их свойства н положения пиков поглощения в м. д. 
{5} относительно ТМС (в скобках указаны растворители). Положения 
этих пиков могут несколько изменяться в зависимости от растворителя. 
В пекоторых старых работах в качестве ставдарта использовалась вола, 
однако большая зависимость такого стандарта от температуры и рас- 
тварителя делает применение воды нежелательным. Резонаисный сигнал 
воды сдоннут приблизительно на 47 м. д. в сторону слабого поля от 
снтнала ТМС. Нелавно было внесено предложение использовать ваку- 
умную замазку фирмы «Ро\ Согиние» в качестве колинественноей 
внутреннего стандарта для ПМР [61{. 


\11.Г.2. Растворители 


В табл. 135`помещей перечень некоторых растворителей, удобных 
для использования в спектроскопни ПМР. (Более подробный список 
растворителей можно найти в [19]. Разумеется, растворители, содер- 
жащие водород, могут использоваться лишь в том случае, если их с06- 
ственное поглощение не перекрывастея с областью. представляющей 
интерес лля исследования. Самыми лучшими растворителями, не содер- 
жащими протонов и пашедшими наибольшее применение. являются че- 
тырсххлористый углерод, серауглерод и двуокись серы. Первый из вих 
поступает в продажу с добавкой внутрениего стандарта (1% ТМС). 
Другие растворители, указанные в табл. 135 и поступающие в продажу 
также с добавкой внутреннего стандарта, отмечены значком (5). В ка- 
честве внутрелнего стапларта во всех случаях, кроме [%0, в раствори- 
тели добавляют ТМС, а с 0»О применяют ДСС (см. табл. 134). Указан- 
ные в табянце темлературы кипения и плавления растворителей отно- 
сятся к водородсодержащим соединениям, не замешентым дейтерием; 
если они даиы для дейтерозамещенных соединений, то это отмечено звез- 
дочкой. Приближениое положение резонансных пиков остаточных про- 
топов указано сдвигами от сигнала ТМС в м. д. Следует иметь в виду. 
что неполное замещение дейтернем может приводнть к уширению иля 
расшеплению пиков остаточных протонов либо из-за цейтероводородно- 
го взаимодействия, либо из-за неэквивалентности оставшихся незамещеп- 
ными протонов. При использованин недейтерированного растворителя 
область, затрудненная для наблюдения, может иметь ширину 2—3 м. л. 

Смеси растворителей, применяемые при, очень цизких температу- 
рах, указаны в табл. 239. Два подробных обзара о роли растворителя 


в ПМР указаны в 1,2, 6]. 





УИ1.Г.3. Общие данные о диапазонах химических сдвигов ПМР 


Диаграмма химических сдвнгов ПМР, иредставлешная ма рис. 41, 
заимствована из статьи [17]. 
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Таблица (35 
Растворители дая исследования ПМР 





Сигийлы оста- 














ТТ. инв. Т. пл,,  тозных ирогонов 
Растворитель. Формула с °С цатпоенте льно 
ТМС), м. д. 
„Апетон-О. ($) ССС: 562 2,07 
Ацетонитрня-; (5) сос 81.6 1,96 
Бензол-П, ($) СО, 80,1 55 7,24 
Бромбензол-[ Сь5Вг 156 —308 71—75 
Бромоформ-П, Сова 150 8,3 6,82 
трет-Буфиловый епирт- {СРУ.сор & 255 1,20; 1,35а 
Вы : 
Гексаметилфоефортри- {(С.).МЬРО 232 4 264 
амид-Оа 
Гексафторацетон (дей- СР.СОСЕь . 1.60.0 195 40 —— 
терат) 
Дейтерохлорнд (38% в РС! 0 851 
0:0) 
ДДиметилеульфокеид-Рь С0;:$0С0; 189 18 250 
$) {разл.) 
Диметнифоруамнд-2; ^ рсОм(СО:ь 158 —61 7,90 
п-Диоксан-Вь С.0:9, 102 1,8 
1,2-Дихлорэтан-Оу аср.св. с! 83,5 —35 
Диэтиловый эфир-бю  С,0,0С.0, 345 Ив 
Изопропанол-Оз сВ,срорсСрь 824 805 ; 40 
Метанол-Р ©0306 645 —975 .34; 418 
Метнленхлорид-Оа ср.Сь 49 — 95 5,28 
Метилциклогекснн-О: С.ПибВз 1009 — —1265 0,8—1,8 
Муравьнная кислота-0; Сор 101 8,4 8,2; ОВа 
Нитробевзол-[ СУ. аи 5,8 71—83 
Нитрометан-0. СВьмо, 101 —28,5 4,29 
Окись дейтерия (5) Р.О 101,42" 3.89% я,5т 
н-Октан-П в Сосо: «СВ» 1257 568 97—14 
Пирндия-О» {$) С5Б5М 115,6 —418 — 7,0—78; 8,57 
Серная киелота-Г, 1,594 - 2300 14.35% 10.34 
Тетрагидрофурая-О, 4р.о 57 —65 
Тетраметнависульфон-Оь С.[),$0- 283 289 
Тетраметилночевина-Г) (Ср».мСомСо,), 167 —1 
Толуол-ь СРП 110.6 —9 3,31; 710 
Трифторуксусная кис. СЕ.СООБ 72а —5 11,34 
лата-Ог 
2,2,2-Трифторэтанол-0. СЕ.СО.ОВ 73,5 6,1; 6,62 
Уксусвая кислота-Г) — С0.С000 118 1575 206; 12.08 
($) 
Хлороформ-, сос 617 635 7,25 
Циклогексан-О;: С: 807 6, 142 
Этаол-[ь (35% в 0,0} СО,СО.ОБ в Го 1815 1200 17; 3,58; 
41° 
Этанол-Бь (безводи.) — СруСОзОр 783—115 147; 359; 
41а 


—__ 


ложення этих пн: 


а По; 
Растнорлиного вещества, 


№0 могут значительна изменяться в завнснмогли ат температуры и 


У. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 283 





УШ.ГА. Корреляционные таблицы химических сдвигов ПМР 


Значения химических сдвигов 6 в помещенных ниже таблицах заим- 
ствовапы из многочисленных источников, главным образом из {2,г; 4]. 
Данные, указанные в разд. УТП.Г.4, а, часто представляют собой сред- 
ние значепия из нескольких наблюдений и для любого копкретного со- 
сдинения могут отанчаться на 3—4 единицы в последней значащей 
цифре (в отдельных случаях возможны еще большие отклонения) - 
Данные, помещеиные в табл. 136—148, относятся к слабо концентриро- 
ванным растворам в зетыреххлористом углероде или дейтерохлоро- 
форме и определены относительно внутреннего эталона — ТМС. Очень 
важно иметь в внду, что влияние растворителя, особенно в случае аро- 
матических соединений, может приводить к значительным изменениям 
в наблюдаемых химических сдвигах, Отметим, что в последиее время 
была предложена иткала слвигоз, вызываемых растворителями, которая 
является «независимой от эталона» [13]. Как было указано выше, в ли- 
тературе имеются два обзора о ролн растворителей в ПМР ПЬа, 6]. 


в. Химические сдвиги протонов 
при 5р"-гибридязованном атоме углерода в ациклических соеднненнях 
1Т. Соединения с одной функциональной группой (табл. 196). 
3. Соединения с двумя функциональными группами Х— СНУ 
(рис. 42). Значепня, приведенные в скобках. определены описанным 
ниже эмпирическим методом Шулери. Все данные относятся к протонам 


метиленовой группы в соединении Х — СН2— У. 
Таблица 1968 




















с | 1 
к —С—: и --С— 1 ! 
Группа Х снз-Х с-сна-х, сих СНУ © хо с-си» С х о-ви-1-х 
0.86 133 6,86 1.33 1,56 
200 1,73 155 1,35 1,00 
25. эт 1.15 1.50 1.80 
2.35 28 1.30 16 2.00 
250 287 118 16 1,8 
24 24 113 165 
о 24 255 1.05 15 17 
25 29 3 18 16 20 
2 22 25 115 я 18 
2,05 - 2,23 24 ы 16 18 
316 з7 4.35 1,8 18 2 
358 3.36 4,2 18 ь 20 
3.05 344 4,1 1,5 18 2 
4.26 4,4 48 1 1,3 21 
ЕЕ Е 36 12 
3,82 3,95 46 13 15 17 
3.65 4 5,0 1.25 16 18 
3.32 4,2 51 155 17 13 
3; 4,3. м 15 
,75 1 
23 2,6 2,9 1 1,45 17 
—32 —Зл —3.6 1 17 20 
= —3 —36 1 1.5 18 
28 33 3,8 1 15 19 
4.30 4,А 45 1 2.05 25 
2,85 4.8 1 
249 25 Зо 1 1550 19 
2.30 1 17 
25 , 28 1,3 Г 
— 56.8 28 28 за 1 и 





й Значения химических сдвигов относятся к атомам Н, ззиясайным и формулах, хотопые 
торт в пизванинх колонас табиниы: черточки у атомов С в иизваиих трох лослединя колонок соот 
етелвуют другны этомам водорода нлн папьщенным плкильным группам, 
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Нее) Т ве Г вое ГОГ де ГЕССЕ 
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5. Химические слвягн протонов прн 5р’-гибрилизованпом атоме углерода 
в карбоциклических соединениях (табл. 137) 


: 
Таблица 187} 
































Сованнение 8, м. л. Соельнание 5. м. д. Соединение &, м. д. / 
Никлопропан 0,22 о 165 н 09’ 
Никлобутал 1.96 у 
Никлопентаи 1,5] ; 
Цвклогенсан 4 
 Цикаогептаи 1 © аз н 257 
| Цикаооктан 1,54 1,96 о. 
Адамлитан м9". С 

н 042 2,28 
а 20% н 
н СС" Ь 2.02 
н А “нь н 196 
СО 9 225 
н 
н р - 
нь На а 1,32 
ь 17 
СИ? а 099 сы 
`. а 694 
. Н 5 
а 156 На Не е 28 
в 07 . На 
На сэ сих ит 
2. ь 10 н 1.95 
на Чень 4 158 а ь 353 
у , 
н На 
не ь 
а а 27 
СН. =" 
1 2 Ь 19 нь 
оз Я н, 
1 Вь й а /^Н 215 
“Но 
. нь 
сн а 15 н 220 
° С 











2 вое протоны погдощени при 628 м, д. (случейнов зхълаалейтиость чимииесках сдвигов). 
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в. Химические сдвиги протонов при 5р9-гибрядизованном атоме углерода 
в гетероциклических соединениях (табл. 138) 


Таблица 138 























Совдивение 8. м. я. Соединениа. 8, м. д. Совдиневне. 5. м. в. 
о. 3,54 н в 18 | 30, п а 20 
а 
ХХ м ь 26 
о а чз |/ \ у 
ь 22 На ъ 
Н На „Н а 354 о о 3,48 
Г 5 223 | © Ь 4522 
о. а 363 
у 619 |5, Н. $ |Нь На 
нь н и о а 251 
м 15 ь 28 
Н [: * 
ОН, @ 355 “ “ с 48 
н н, Н. Нь 
ни н в 259 а 227 
в 47 м На 210 ь 10 
С $ 3,7 с 4,06 
оо н 
4 9 
Нь зз 2,27 
350 |/ \ 223 
5 за 
к 7 —5 а 2.82 
© ми Б 1.93 
н. а 482 |Ц, }. 
$ 380 = 
^^ е 188 3 а 29 а 
Е На 103 а 23 
Нь ” ь ЗА 
Не ’ нь с 2,83 
о^5 5,06 $ Ни а 2.57 
к) Ь 15 а З7 
о н 
нр 
СТ а 357 
. ь 283 н 359 
СНь > 
н, Ци а 14 
она а 38 | 418 
( т ь 257 |3 5 
тн [$2 
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г. Химические сдвиги протонов п 
в неароматических 


ри зрз-тибридизоваином атоме угзерода. 
соединениях (табл. 139) 


Тоблица 139 














Соедниенне 8. м. д. Соединение Создиивние 8. м. а. 
н.с=сн, 583 | Ны ‚Нав 516 5,95 
п № 280 о м 

сс ь 488 |Н» В 5,05 
н/ 4 нь Наа 585 

ес “ " ‘ 
а в” “ве в 482 648 
н/ ны ‚/Наа 582 я 
Х=Р а бт р 
фаз [№ ть 446 
24 | д тд 
х=а а 630 \н 6,25 
Ь 5.44 
е 5 | 597 в 
< 
х- ве а 6,49 Н 
$ 5,88 
с 6,03 ин 560 
} 627 
Х = СЫН а 6,69 
Ь 521 Н 557 н 
с 571 СУ 
х=ссь ав 64, 
Ь 5,30 сн. 5.38 
58 ||. ' 5,70 
ГУ и 
Х=С=М а 55 
Ь 6,05 СН 470 
59 |Г| 
х=СНОН а 69 о 
ь 53 „АС 4,82 | 972 
2 525 т сн.-Сн 
х=5СН а 643 о 
ов Св 455 1 958 
а 88 СУ РСН 
о 948 
Х-=5$0:СЫз @ 6,70 ] 
Ь 613 нь а 520 | си-сн-с-н 
с 55 — 
=“ ь в о 74 
х=осн: а 6,43 Па | 
5 350 {сн)м—с—Н 
6,42 
4,04 я н о ва 
: | 
4.55 н сно-—©-Н 


нс =С=Свь 
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д. Хвмические сдвиги протонов при атоме углерода в ароматических соединениях 
1. Монозамещенные бензолы (табл. 140). Данные, помещенные 
в табл. 140, заимствованы, помимо упомянутых выше общих источников, 
также из [14—16]. Таблица 14 











Заместитель орто мета паре — | Звместитель Орта нефа пари 
Н 7,27 7,27 7,27 Ст 7,30 7,25 7,18 
сн 7,07 707 7,07 Вг 7.45 719 7,23 
СН2СНь 713 7/3 7/13 т 757 7,05 727 
сН.он 7.28 728 728 мн, 6,52 7,02 652 
СНС! 7,38 7,32 7,32 МНСН: 6,47 7,05 6,59 
СНС 742 7.42 742 мСН.): 6,61 7,09 5,50 
ссь 7.91 7,40 737 мнсосиь 77 7 70 
сН=Сн, 75 75 75 мн 77 75 75 
сно 7,83 7,49. 7,56 МО 7,81 7,55 7,51 
сосн, 7,89 7д 7.56 мо, 8,22 753 7.85 
сон 812 7Аа 7,51 он 6,08 7,15 6,82 
со,СН, 7,98 7,38 7.48 ОСН; ТИТ 7.15 7.37 
сос! 8,11 1,49 763 ососн, 6,79 718 6,83 
СОВг 807 7,48 7,64 $: 74 7,2 ТЫ 
сомН, 7,8 7.5 7,5 50.1 8.04 7,62 7,72 
см 7,63 7.45 7,55 505СНЬ 787 7,553 7,60 
Е 6,99 7,24 7,08 

в, 
Н 
2. пара-Дизамещенные бензолы: {табл. 141). В тех слу- 
К 


заях, когда В; н К» неодинаковы, указанный в табл. 141 сдвиг относится 
к протопу, находящемуся в орто-положении к Ву. Все данные заимст- 











вованы главным образом из [14]. Таблица 1 
ты 

в сн,  СНо соси: со см с} вг т мн, №, осн, 

СН» 6,95 758 780 7,09 745 732 ты 6,43 8,10 6,59 


768 7,86 6,64 вв 6,92 
757 773 657 833 6,35. 
759 7,80  В6Т 8,41 6,94 


сно 726 802 81 830 774 
СОСН» |746 7452 800 819 763 
сос! 723 800 807 826 77 


см 723 7,3 801 820 77 7,58 774 6,57 8,35 6.86 
с! 703 778 788 803 747 7,36 755 646 817 645 
Вг 5,97 745 777 197 741 754 749 ВАТ 806 67 

т 685 749 754 1783 797 716 738 6,30 79 687 
мн, 6,84 748 75 783 727 715 734 637 790 65 
мо, 7523 800 807 826 770 759 780 681 845 692 





осн, 6,57 775 780 `802 Таз 7,3 7,53 6,43 813 6.70 








3. мета-Дизамещенные бензолы 6 2 (табл. 142). Данные, 


помещенные в табл. 142, запмствованы из [17]. (Химические сдвиги при- 
ведены в мвалионных долях.) 
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Таблица 142 
Заяместатемт Химнческпе слпигв протоной в положенивх 
х У и 4 5 5 
Ве 166 740 707 
Ве 751 75 714 
Ве 6,94 6.69 79 
Вг 71,79 7,59 7.36 
Вг 8,00 781 780 
Вг 8,35 81 745 
с 654 6,40 6,96 
а 7,34 724 724 
т 6,08 5,48 6,71 
т 681 6,41 6,78 
1 8,53 818 7.29 
ОСН 6,31 6,37 7.04 
ОСН» 6,9 6.33 7.00 
он 67 6,86 7,06 
МН, 6.53 666 6,4 
соси» 857 8/4 7 
Таблица 149 
Заместятелн Химические сдвиги протапов в волежениях 

х У з 4 5 ё 
сн, сн» 701 7.01 701 
СН Ст 724 7.02 7,04 
СН» Вг 74 6,95 7,09 
СН мн: 6,48 6,87 655 
СН МО: 7,87 729 744 
СН он 6,59 6,73 
СНз осн» 6,6 6.72 
СН см 7,50 742 
В Ба 77 731 
РН Е 7,04 ТИТ 
РЕ С! 788 7,9 
ть Ве 7,58 1,28 
Ра т 787 т 
РВ МЫ 6,53 6:57 
Ра №0: ти 7,48 
РВ он 6,83 6,81 
РЬ См 7,64 751 
Е с 7,34 716 
Е Ве 7,48 1.24 
в т 769 124 
с! с тт ГАИ 
© Вг 75 76 
с! МН: 658 6,57 
с хо» 78 7,50 
а ОН 6,97 0.79 
а ОСН 681 68 
Бг Вг 7,54 708 
Вг 1 779 7.12 
Вг м 651 6.51 
Ве трег-Ви 7,85 6,02 
1 1 7 6,96 
1 мн. 6.58 6,36 
мн, ОСА» 656 6,56 
м м0, вГ 730 
мн см 739 723 
№0: №: 815 801 
№0: он т, 6,4 
он он 6,68 68 
тргз-Ва трег-Вы 6,96 76 


























280 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 
Таблица 44 
8. м. д. Соедяналие: в. м. л. 
На 
“ зв СО 
8 $ г.46 
8,84 
ин -Х2 
6 
На Не у 
и —138 
ь в 
Не Нь 
Н, 
Е О 
от - 
с 759 н 
5,30 
Н Ссн;— сн, 
а 8, 
7, 


#= 





мо 





а 7.99 


Е 806 | 





для СН, 
—4,25 


{в ТГФ) 


5,57 


(в 50.) 
9,28 
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Продолжение 
































Соедивение вы. д, Соединение $. м. д. 
. н, 
(в ТГФ) Не (8 Н,50)) 
569 а 065 
#ё 85 
н РС 
Н а —08 
“ ето | В 
а 498 
Оо нь Ь 573 
Таблица 145 
Соединение ум д  Совпиненне нд 
н.Нн 
а 6.30 —_* 
Ь 7,38 ЩЬТ 
м хи н 2710 
Н, 
Но Ьл а 752 с 
н Ь 6.66 
и \н с 79 На 
а Г 
а 713 
Н се 79 \ а 631 
“ н рта с. 6 6,54 
г м 
На , 
их 
нм 819 
о нь н.а 
а 
н, н. < . 
\ х ° 
а 
`` 5 ны \ ет 
| Не Н 
Н 
На а 
НН. № н Не ь 
= 77 , 
и \ а, с 755 > н ы 
& 6,25 $ 
бы ник $ ; 
н У, На & 
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Продолисение 























Соедияение 6, мл. Соединение 8, м. д. 
Нь Н. На а 820 
< а 8503 х Н Ь 709 
д У. ов _ с 739 
нтв с 895 См Нь & 780 
< Н « е 853 
Не 
нь 1 \ 
| мм 8.58 
а: т 
во 
7“ и. нь 
ом о 5 а 8,88 
м / А 6 7.41 
НВ. с 78 
н, 
н а 9,15 
ТН в 3.00 
“к Дн с 7 м, 
= СТ У-н. а 8.55 
5 
№ 
| 8.05 
М2 
, Нь 
г С $18 0% , ы 
м $ На 
Ни нь а 8,81 
6 5.26 
Но т < Нь Н, 
> — 8 ат 
Н; М “н, : к А. $ 712 
Н 78 
У Я 805 5 “ 
На 
Не а 750 нь 
Ь г9 Н н, а 6,57 
н о 788 СХ “ $ 726 
ь 4 759 с 615 
Н у о 4 7,13 
На Н 
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х 


Хх 


6 
4. орто-Дизамещенные бензолы (табл. 143), Данные, по- 


5 
+ 
мещенпые — в табл. 143, заимствованы главвым образом из [18, 19}. 


(Химические слвиги приведены в миллионных долях.) 
5. Различные ароматические карбоциклические соединения 
(табл. 144). Данные, помещенпые в табл. 144, заимствовапы из {2,т; 41. 
6. Гетероароматические соединения {табл. 145}. Данные, помещен- 
ные з табл. 145, заимствованы главным образом из [2. с}. 


е. Химические сденги протонов при 5р-гибридизованном атоме углерода 
Таблица 146 


Совдинение 8, и. д Соедниение 8. м. д. 














—н носн.с=с-Н 2,33 
снас=с-Н ОН 

СНасН.С=С—Н с=сн 2,48 

Р-с=Сс-Н 

2,10 

снис=сС=сСН 233 

о = Н 2.49 

| сню-с=с-—н 1.33 

н-6—с=с-Н 189 СН=СН—0-—С=С—Н 1,89 





ж. Химические сдвиги протонов, присоединенных к атомам кислорода, 
азота и серы 


Химические сдвиги таких протонов очень сильно зависят от раство- 
рителя н температуры, а в некоторых случаях и от концентрация рае- 
Таблица 147 

Хамнческие сдвиги протонов, присоединеяных` к атомам кислороде, азота или серы 








Тип соединения 6. м. д. Тив соелявения $, в. д. 
вона вмн, 11—18 
мовомерные 05 | вмн 12-2 
Н-связанные 0,5-5,0 | АТН 33—45 
АТОП АМНВ За—38 
мономеркые 45 о о 
Н.связанные 45—83 , 
Енолы (с внутримолекуяярной — 15—19 ам Ани, 5-65 
Н-связью) Л 1 
Карбоновые кислоты 10—13 | в_С—МНВ, АгСУНА 65—82 
Сульфокислоты и о о 
в$Н ‚2 Ти 4 
дез 34 | В-С_МНА!, АСМНАГ 78—09 
Оксимы 7-й | ван тат 





а Саади о структура спиртов получевы на основании спектров вх растворов в диметилеуль“ 
фокгпле 1]. 
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творенного вещества. Пики поглощения обычно широкие. Присутствие 
в растворе следов кислоты оказывает влияние на химический сдвиг 
(вследствие быстрого катализируемога протонного обмена}, котарый 
для водных растворов спиртов н амннов оказывается промежуточным 
между ожидаемым значением и химическни сдвигом для воды 
(6 = 47 м. ц.). Для большинства случаев, рассмотренных в табл. 147, 
ныеет место активный обмен протонов с Б.О. Более подрабное обсуж- 
дение затропутых здесь вопросов и литературу можно найти в [9.г, 
стр. 215]. 


3, Химические сдвиги протонов, входящих в состав различных заряженных частиц, 


Метолом ЯМР изучен ряд карбкатнонов я карбаннопов, имеющих 
большую продолжительность жизни. Для получения таких заряженных 
частнц требуются раствопители с высокой понизнрующей способностью, 
например «еверхкислоты» (см. гл. |, разд. 1.Г.11), водные растворы ми- 
перальпых кислот, белводиая фтористоводородная кислота, двуокись 
серы или тетрагидрофуран. Из-за нерастворимости ТМС во многих из 
этих растворителей данные о спектрах ЯМР часто приводятся без ука- 
зания эталона или по отношению к виешнему эталову. Наилучшим из 


Таблеца 148 

















Нон Расти 8, м. п. Ион Раетот м. д. 
55Рь “Сен. С“СН, Н,50, СН: 370 
ЗБ о 3.03 
р, м 788 
565 р К 
+ На СН С“СНо), Н.50: сн оз 
$0, 5525 а 4.50 о 8,80 
Н 6 52 х 7.97 
, 2 257 ” 85 
Не 
50: 1 35 
2 
3 
СНМО: а 09 4 
610.1 
СНСНЕ СиНеСН СИ. —0,83 
с па 
$0.54 8.97 
| зы ТФ оо 
" Е 6,52 
(СёН5С* Н,$0; о 159 в 5,96 
я 787 
л 8,29 
= ТРФ в —— 0,7 
(СьНз).С*Н Н.$0% а 9,81 о 706 
о 8.45 к* м 6,66 
м 7,98 п 3,78 


п 838 
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возможных эталонов в укнзанпых растворителях является катион тетра- 
метиламмония, а также его солн с тстрафторборатом или тексафторан- 
тимонатом {2,г; 31]. Хотя точное положение пика поглощення этого 
стандарта зависит от растворителя [31]. принято [8, г; 31|, что его сдвиг 
составляет 3,10 м. д. в сгорону слабого поля от ТМС. Следует отметить, 
цто для помещенных в качестве примера в табл. 148 ионов химические 
сдвиги довольно заметно зависят от растиорителя, температуры, при- 
роды протнвонона, концентрации и от содержания нонных пар в раст- 
воре. Все ланные занмствованы из [2.7] и указанной там литературы. 
‚(См. также разд. УПЬГ.4, д, 5, табл. 144.) 


УИТГ.В. Эмпирические корреляции для химических сдвигов 
а. Постоянные Шулеря 
Дж. Шулери предложил эмпирический метод предсказания химя- 
ческих сдвигов для замещенных метиленов и метанов. Этот метод за- 
ключается в добавлении «эффективных постоянных экрапирования» 
(094) каждого заместителя к химическому сдвигу метана: 
8— 0,23 7) бы 
Например, для РЬСН.Вг расчет дает 0,23 -{- 1,85 22,33 == 4,41 м. д. при 
наблюдаемом значении 4,50 м. д. Метод Шулери применяли также 


Таблица 149 
Эффентинные постояппые экранирования Шулери 





Заместитель Зе м. д. | Заместиель Фырь м. д. | Заместитель бр М де 





0,47 | —СО-РВ 184 —м=с=$ 2,86 

132 | -РЬ 1,85 —м№ 1,97 

1 —СЕ: 1,21 —МНСОВ 2,27 

155 —СЕз 114 —он 2.56 

—с=с—б=с—в 1,65 —с 2.53 —ов 2,36 
119 —вг 2,33 —0со-—в 3/3 

110 |-г 182 —ОРИ 3,23 

1,53 —мв, 157 —58 154 

1,59 —мо, 2.46 —$6м 2.30 








Таблица 150 
Наблюдаемые и вычисленные по постоянным Шулери 
химичесыне сдвиги протонов для некоторых соединений 




















 Серившь Хим. сдвиг, м. д. ра Хим. савиу, м. д. раз. 
ет вычисл. набл, пость единение вытисл. набл. мость 
снспо 193 27 0,24 | ЧСН.СМ 4,20 4,09 911 
сизсисно 240 250 0,20 | СН сн 157 1,80 0,13 
СНаВг 2,56. 2.68 9,12 | НОСН.С=СИ 4,23 4,28 0,05 
СНУСН.Вг 3.03 335 030 | СвоСи, 429 420 00 
РЫСН.Вг 4,41 450 09 | месн.см 3,08 443 050 
РЬСНь 2,08 2,34 0,26 | МССН.СО.СН: 3,48 348 9,00 
РЫСН.РВ 3,93 3,92 9.1 | СНзбО:СНЬ 255 201 0.24 
РЬСН.С 4,61 4,55 8,06 оч 3,50 3,72 0,12 
СН. 5,29 5,28 0,01 2,05 316 о 
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к тризамещенным метагам, но при этом возникали слишком большие 
ошибки (до | м, д.). В табл. [49 приведены эффективные постоянные 
экранирования [2.г; 20] для замещенных метиленов и метанов, 

табл. 150 проведено сравнение наблюдаемых и предсказанных 
с использованием постоянных Шулерн химических сдвигов протонов 
йля некоторых произвольно выбранных соединений. 


6. Постоянные экранирования заместителей для олефиновых протонов 


В работе [21] предложен метод вычпеления химических сдвигов про- 
тонов, присоединенных к олефиновым системам. В этом случае постояп- 
ная экранирования, приписываемая каждому заместителю, зависит от 
его орнептации (ние, транс или гем) по отношению к рассматриваемому 
протону. Вычисления проводятся по формуле 


5 — 5,28 | ом + оцие | дтране. 


Например, химический слвиг для протона в гемипальном положения по 
отношению к брому в транс-!-фенил-2-бромэтилене СьН5СН ==СНВг, со- 
гласно указанной формуле, должен быть равен 


5,28 + 0+ 1,04 + 0,37 — 6,69 


при наблюдаемом злачении 6,75. 
В табл. 151 указаны постоянные экранирования заместителей для 
олефиновых протонов, заимствованные из [21]; в скобках указаны имею- 


Таблица 151 
Постоянные экранирования заместителей для олефиновых протонов 

















зем бане 
^ „” 
СС. 
не 
Постоянные Постониные 
экранирьвания, м, д. экранирования, м, д, 
Заместитель —_м———_—— Заместитель О __—_—— 
гам Яцне Стране Чен бцие Зтранс 
н 0 о 0 | С0О.В (В сопряж) 058 102 03 
Алкил 0,44  —026 —029 |-СНО 5 097 
(СН) (0.44) Ра 
, ‚37 , »: 
Алкил (циклши.) 07 —60м} 8708 055 
—СЬО—ЮсНи 087 008—007 | сос 0 Пр 099 






—©1.5— 


205 —0М5 |--ОВ (в аавфот) 148—108 128 
—СНСЬ —СН,Вг в 


0,12 0,07 | ОВ (В вонряж.) 114 —0,55 - 1,05 














— снам 056—005 —023 | оСов 2.9 —0,40 —067 
—=с— 050 035 010 | Ар 135 057 —0/0 
—с=м 023 078 08 | (ри) 41,43) (0,39) (0.06) 

030 (075) (059) |1 100 019 003 
—с 0.98 04 —0,21 {1,05} (044) (0.09) 
-С-С вопряж) 100 ово ром | в 107 040 055 
—с 10 143 091 (148) (0,33) (058) 
—С=О(еопряж.) 106 М 698 |-МВ. (Валифат) 069 119 РУ 
сон 1,90 1,36 014 | М5, (В сопряж) 3530 —078 — 09,81 
СОН (сопряж} 069 097 050 | бр 110—024 —044 


со.& 0,34 115 9,56 |530. 1,58 115 0,55 
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щнеся в некоторых случаях болсе современные значения {22], которые 
иногда приводят к лучшему соответствию вычисленных и наблюдаемых 
значений химических сдвигов. ‚ 


1 
У11.Г.6. Константы спин-спинового взёимодействия 


Слни-спиновое расшепление обусловлено взанмодействнем магиит- 
ных моментов двух (или большего числа) ядер через связывающие их 
электроны. Это взаимодействие не зависит от напряженности внешиего 
магнитного поля, но зависит от электронного строения молекулы в, сле- 
довательно, при коикретиом расположении атомов ин электронов яя- 
ляется постоянной величиной. Эту постояниую обозначают 2] {выра- 
жая се в герцах), ге п— число о-связей, которыми отделены взаимо- 
действующие ядра. Зиак постоянной спит-сиинового взаимодействня 
(т.е. -ЕЛ) определяется параллельным (—/) наи аитипараллельным 
{--Г) расположением магнитных моментов двух взаимодействующих 
ядер в более низком энергетическом состоянии. 

Этот знак может быть определен экспериментально только из слож- 
ных спектров («второго порядка»). (Обсуждение анализа таких сложных 
спектров проводится в разл. УПК, посвященном специальным методам 
исследования.) 

Подробный обзор и множество данных по протон-протонному взан- 
модействию содержатся в [23]. Именно из этой работы, а также из двух 
обзоров, посвященных более узким вопросам и указанных пиже, занм- 
ствована большая часть данных, которые представлены в настоящем 
разделе. Знаки констант спин-спииовога взанмодействия включены 
в табличные данные только в тех случаях, когда. они были приведены 
в этих источниках. Там, где рассматривается взанмоцействие между 
магиитно эквивалентными протонами (разд. УПТ.К.10, а), констапта 
взаимодействия обычио получена из данных о взаимодействии с атомом 
13С в той же молекуле или из данных, известных для соединения с од- 
ним протоном, замещенным на дейтернй (УноМны = 6,514). Так, на- 
пример, спектр ПМР для лихлорметана состойт всего из одного пика, 
но в дейтерозамещенном соединении СНОС: константа взаимодействия 
оказывается равной —1,15. Это позволяет судить © взаимодействии 
в исходном соединении (/ ==—1,18-6,514 = —7,5). 

Обзор по теории спин-синиового взаимодействия можно найти 
в [24]. Ряд статей, посвященных расчетам спип-спинового взапмодей- 
ствия в рамках метода самосогласованного поля (ССП), указан в [25]. 





а. Геминальное взаимодействие 


Гемннальным спин-спиновым взаимодействием называется взанмо- 
действие двух ядер, присоединенных к общему атому. Подробные дан- 
ные о константах геминального протон-протоннога взанмодейстиия 
можно найти в {26}. Константы теминального взаимодействия протонов 
обычно составляют от 5-5 до —21 Гц (табл. 152). 


6. Вицинальное эзанмодействяе 


Вицииальным спин-сииповым взанмодействнем называется взанмо- 
действие двух ядер, разделенных тремя связями, как, например, в слу- 
чае Н^С=С-—Н или Н—С—С-—Н. Установлено, что вицинальное 
взаимодействие в насыщенных системах очень сильно зависит от угла 
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Таблица 152 














11, Гв Сивлема 37, ГА 
сон 
р 9—1 № —15 я 
© сн н —155 
сн, и 
(СНЫ 42 сн 
0т —9,2 до —16,9 
92 н 
— 02 
—108 н 168 
94 о 
Хон — а о 
х=сх —в9 . 
х-мо —132 
х—сасн, м9 
сниВьь н 54 
СНС), 
нс Н 
н , 
От —05 ло —93 н 
н зи 
н 
н 
н 
От +49 до +68 От — 120 до —150 
н Н 
$} ун 
2х №; > ° > —м Н 
Н С . 
. н От — 19,0 до —195 
н о 
` 
Хх. н 
4-07 н 
Н о От —17,0 до —189 
РЬ 


г 


- 0. 


г 


д 


9 


© 
я 


я 


От —12) до —15,0 


я 


От —15,3 до —180 


ВН 





От —88 до —105 


От —3,5 до —13,0 
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Продолжение 





Система 27, га Система 21. Гц 





07—89 хо —120 Н От —60 до —170 


Н н От И ло —134 
От — 0 ло —187 | © `О 
н 
н 
о 
н 


+ 
(см. также табл, 155) 
От —16,4 до —137 
57а 
+23 
и 





—32 


С» 07—16 до —150 
—9,0 
—158 


Це 
О От 18.0 дю —166 |. 
ТС-М От 8 до +165 
и От —136 до —138 
ня 











между углерод-водородными связями, т. е. от диэдрического угла $: 
я 
н 


Эта зависимость описана в рамках теорни валентиых связей Карилусом 
{27| в, как установлено им, приближенно подчиняется следующему урав- 
пению: 

Тиц —=А-{ В с0з$-- С с05 2$, 


тде А = 4 Гц, В = —0,5 Гки С =9.5 Гц. На основания эмпирических 
исследований Ботнер-Бай [23] предложил более улачный пабор постоян- 
ных: А =Т Гц, В = —1 Гци С=5 Гц. Необходимо иметь в виду, что 
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такой подход является приближенным и возможны отклонения от урав- 
нения Карплуса по следующим причинам 123]: 

1) изменение электроотрицательностн (Х) заместител 
тате чего 





‚ в резуль- 


Тоиц == Тиц (1 — 0,07АХ), 


в и 
Где Тиц — константа вицинального взанмодействия в этапе (-|-8.0 Гп), 
а АХ — разность электроотрицательностей для водорода и заместителя; 


5 





а 


< > 
ттт 


Константа спин-спинового взаимодействия, Ги 
© 





90° 180° 
„Диздрический угол 
Рис. 43, 


< 
° 


2) изменение углов Н—С-—С, в результате увеличения которых 
обычно происходит уменьшение копстанты взанмодействия; 

3) изменение длин связей С—С, увеличение которых приводит 
к уменьшению константы взанмедействня; 

4) изменение гибридизации атома углерода, причем константа взан- 
модействия для случая Н—С‚»„—С.-—Н обычно меньше, чем для слу- 
чая Н—С,/— С.Н. 

На рис. 43 графически представлена зависнмость випинального и 
азлильного (Н—С=С—С—Н) взаимодействий от диэдрического угла 
[29] в соответствии с уравнением Карплуса, которое модифицировал 
Ботнер-Бай [23] и Гарбиш [28]. 

1. Константы вицинального взаинодействия через простые связи 
С—С. При наличии быстрых переходов между двумя или большим чис- 
лом конформаций спектр ЯМР представляет собой средневзвешенное 
из спектров каждой отдельной конформации. Вследствие этого наблю- 
даемое взавмодействне (расщепление) может зависеть как от темпера- 
туры, так н от растворителя (табл. 153). 
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Тойлица 153 











Саетема #1, Гц Сизтеил 4. Гц 
СНЗСН» +80 о 
снасн.Х сн_в 13 
Х=Ы 8,96 о 
х=Ра 1,62 Сено 3—3 
хм 7,50 ен-си-=С 41—10 
х— (С.Л: 7.58 нн 
| 
х=| 7,5 с с и 
х= (С.Н, 74 
та 
6—7 
733 
н 
726 
н 
7,23 
6,97 
697 Н 9—м 
н 
и 
< 8—1 (ние) 
4—6 (тране 
н (транс) за 
Н 
н н 
2—3,5 (ци) 
3—5 (тране} 
н 
9—2 
н 
6—10 (цис вл В 
н 
и Н 
от 25—50 
Н . 


6-14 (аке — аве) 


6-5 (акс — эке) 


0—5 (жа — эк) 





н 
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2. Константы вицинального взаимодействия через Овойные связи 


С==б. Дополнительные данные по оде 


ведены в Табл. 154. 


финовым взаимодействиям при- 


Таблица 154 











Система 21, Ги Сястема 37, Га 
н 
Же“ 12—18 
и н 505 
н н 
“ее 
с=с 6-12 
5 ! 
Н-СН, 11,5 (цие) 
19.0 (гране) н 
ЕСН=СНЕР — 2,0 (цие) 88-1 
+95 (транс) ОС 
ЕСНЕСНВг 3,5 (ис) 
11,0 (транс) | Циклогексен д 
<сн=снс! 5.2 (ци) Цихлогептен 108 
12,2 (транс) | чис-Цикаооктен +103 
ЕСН=СНСН, 445 щие) Циклооктатетраен п 
РИ (ране) | цие-Циклонопен +107 
В СН-СНВе 4,7 {цис) 60—94 (2) 
118 (гране) 12—31 (4) 
СНво:ССН=СНСо. СН, 11,9 (ци) 05—15 @) 
155 (гране) 
СН.СНеЕСНСНО 15,48 (гране) 4—5,7 (2—3) 
РасН=енсНь 150 (транс) а 5,8—9,1 (3—4) 
: з 0—2,5 (2—4) 
н О 95—18 (3—5) 
8? 0—2,3 (2—5) 
05—15 9-0,6 (2—6) 
17—29 2—3) 
Н — 33—38 (3—4) 
.( \, 0,4—0,9 (2—4) 
н о 1-2 (2-5) 
С 2—3 1 \ 2-33) 
н 56 № 34-9) 
м 1-2 (2-9 
| 15-25 (2—5) 
н н 
<Т 81—70 ре 47—55 (2—3) 
и \ 33—40 (3—4) 
$ 2 10—15@-4) 
Циклопентев 51 28—35(2-—5) 
^_› 8,1-9,1 (1-2) 
6,0-7,0 9—3) 
н 58 ОО; 1/—1,6 (1—8) 
. 4 0—1(1—4 
Н 
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в. Средние величины констант взаимодействия в винильных соеднненних СН: ==СНХ 


Таблица 155 заимствована из {2г, стр. 278] и основана на работе [631. 


Таблица 155 





х ха ген Ги нае. Ги Леранс, Ги 








Е Та,7Б 
Ст 145 
В: 15.2 
ОВ 143 
ОАг 137 
осов 13,9 
Фосфо-группа 1: 
мо: 1 
МВ. 16 
соок 172 
см 182 
сов 18,0 
К 10,3 173 
Аг и.о 18,0 
Ру 10,8 17,5 
Сульфо-группа 9,9 16,5 
п 14,1 20,3 
Аз 116 191 
5в 125 95 
РБ 12 115 
НУ 13 21,0 
А 15,3 21а 
м 19,3 


в Электроотрицательность заместителя Х- 





т. Дальнее спин-спиновое изавмодействие 


Дальним спив-спиповым взаимодействием называется взаимодей 
ствие двух ядер, разделенных четырьмя или большим числом связей; 
константы такого взаимодействия обычно составляют от 0 до 3 Ги. 
Совремсниый обзор исследований дальнего сини-спивояого взанмодей- 
ствия содержентся в работе {30]. Существуют три типа структур, в кото- 
рых можно ожидать проявления дальнего спин-спипового ззаимодей- 
сувия. В структурах первого тниа лальнее взаимодействие возникает чс- 
рез четыре а-связи, когда пять атомов находятся в полностыьюо-транс. или 
\№-образной конформации. Несколько примеров взаимодействия такого 
тнпа включены в табл. 156. Структуры второго тнпа обнаруживаются 
в аллильных п бепзильных системах. В этом случае взаимодействие 
часто наблюдастся между аллильными и винильнымЕ протонами: 


ны) ив 
= {Г,з или Г, обычно составляют от 0 до —3 Гц) 
НУ 


304 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


Таблица 156 




















Система $, Ги Система 1. Гц 
по-1а 10 
2, 4 
н 
10—14 в 
н 
н 
. н 
1.0 
и 7 125 
н 
67-8 
„о-ены 
н нс и осн. с с—н ы 
\о-ен/ 
[) 
8 
Н 
Таблица 157 
Снетема 1 щ Система 1. та 
н СНь 
< и н 
с=с От 1,0 до —2, 05 
15% до —20 + 
сн: Н 
х и 
От —0,4 до —17 
им 2 
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Продолжение 


























Система 1 гц Система 1. т: 
в сню 
Н От 0,6 до 0,9 
и От 07 до 08 
--Н сна 
ОАс я 
ыы ов н 
^ у .Вз). ня 
ЗН(грет-Вч}. =“ 
\/ —ол 
и \ От 0,5 до 08 
нН 
Таблица 158 
Система т, ги Система 1. Ги 
—7,37 
* н 
. 47,01 
сни=с=с=с=сн, —5,30 м 
СНь=б=сн—Сн-С=СнН, 1,73 
С н 
н-с-с-с-н —0,89 Н 
с 
4 
нес н —3,.18 ъи 
нс сн с и 
НСС сен 0,95 
о н 
| . 
-С=с-<—с—Н 
п < с 09 6.0—94 (орто) 
1,.2—3,1 (мега) 
054 02—15 (ара} 
—1,07 
т А; 
05 я С) 4-570-3) 
0,77 6 2 8,8—9,1 (8—4) 
Нос с=е-с-н 0,73 09—25 2—4) 
Н(=С.-<-н — 0,44 0,5—1,8 (3—5) 
НС, сн —0,30 923 (2—5) 
н-(©—с,-н 0,24 
НС (о: 0,31 
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Продолжение 
Снетема 1, Ги | Система 1, Ги 
аз ` 17-20 (2—3) 47-5, (2—3) 
и \ 33-38 8—4 
5 2 04—06, (2—4) 
о 1-2 (2—5) 28—35 (2-5) 


3.1--9/ (1—2) 
2—3 (2—3) 2 60—70 (2—3) 
34349 5 1—1. (1—3) 
1-2 (2—4) > 


Е 
1,5-2,5 (2—5) 1-9 








Наконец, дальнее спин-спиновое взанмодействне может наблюдаться 
в системах 6 делокализованными л-связями, таких, как ароматические 
соединения, ацетилены, аллены и кумулены. 

1. Константы дальнего взаимодействия через а-связи (табл. 156). 

2. Константы дальнего взаимодействия в вллильных и бензильных 
системах (табл. 157}. 

3. Константы дальнего взаимодействия в системах е делокализо- 
ванными п-связями (табл. 158). 


УТИД. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ С 


Естественное содержание магнитного изотопа 13С в углероде со- 
ставляет 1,108%. Углерод-13 имеет спиновое кваптовое число 1/5, о 0б- 
ладает довольпо малой относительной интенсивностью по сравненито 
< водородом при равном числе ядер (см. разд, УШ.Л). 

Магнитный резонанс на ядрах С стал широко распроетрапенным 
методом исследования лишь в последпее время благодаря разработке 
высокочувствительных спектрометров (главным образом из-за возмож- 
ности получепия более сильтых полей) в сочетании с методикой усред- 
нения слектров на ЭВМ, фурье-преобразования спектров и полного по- 
давления взанмодействия всех протонов (приводящего к усилению сиг- 
нала в результате сдияняя всех мультиплетов в синглеты я в результате 
ядерного эффекта Оверхаузера). Эти методы описаны в разд. УШ.К. 

Разумеется, методом ЯМР-С нампого легче изучать соединеняя, 
обогащенные этим изотопом. В промышлепности готовят соединения 
с обогащением '3С до 90%; затем из этих исходных соединений могут 
быть получены более сложные. 

Выстрое развитие метода ЯМР-!С пашло свое отражение в появ- 
ленни большого числа обзоров и сводок экспериментальных данных 
в литературе [32]. _ 


УШЕЬД.Т. Эталонные соедннения 


В качестве эталопов для отсчета химических сдвигов !С пытались 
применять различные вещества; наиболее распространенным среди пих 
является сероуглерод, Однако в настоящее время становится ясно, что 
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в качестве общеприпятого стандарта будут использовать тетраметил- 
силан (ТМС). Приведенные в табл. 159 химические сдвигн даны как по 
отношению к С5». так и по отношению к ТМС. Однако повсюду далее 
в этом разделе все сдвиги переведены в шкалу ТМС (6тмс} с помощью 
следующего соотношения: 


вис 192,8 — без 


причем положительные значения соответствуют сдвигам в слабое поле 
{как и в случае протонного резопанса). При указании сдвигов в шкале 
С5» выполняется протнвоположное условне. 


Таблица 159 


Химичесине сдвиги эталонных веществ для ЯМР-ЗС 











Соединение Зтмсь м. д. $С3. м, д. 
Тетраметилеилан о 192,8 
Сероуглерод 192,8 5 
Диоксан 67 126 
Бензол 1287 5 
Циклогексан 277 166 
Иодистый метнл 5 233 
СН:СО:Н 20 173 


К:СО,; (водный раствор) 172 21 
Ш 


В табл. 159 указаны вещества, которые использовались в качестве 
эталонных для ЯМР-!3С; следует, одиако, отметить, что их химические 
сдвиги зависят от растрорителя и могут изменяться в пределах 2—3 м. д. 
Обсуждение влняния растворителя на химические сдвиги ЯМР-18С 
можно найти в [11,8]. 


УИ.Д.2. Общие данные о лнапазонах химических сдвигов ЯМР-ИС 


Диаграмма, представленная на рис. 44, составлена на основанин 
большого числа данных о наблюдаемых слвнгах, полученных из различ- 
ных источников. Осповная часть ланных была предоставлена д-ром 
М. Мальберг из Наинонального бюро стандартов США. Все данные 
приведены в м. д. относительно ТМС (нижняя шкала) или С$з (верх- 
няя шкала). Следует обратить виимание на работы [33] по спектрам 
ЯМР-13С стероидов и {34] по спектрам ЯМР-13С аминокислот. 





УШ.Д.3. Корреляционные таблицы химических сдвигов ЯМР-3С 


Табл. 160—163 позволяют проиллюстрнровать некоторые общие 
закономерности и дают сведения о ЯМР-№С наиболее распространен- 
пых соединений. В литературе хямические сдвиги '®С часто приводятся 
без указания растворнтеля (во многих случаях спектры получены для 
неразбавленных жидкостей), а также без указания внутреннего или 
внешнего эталона (нли без введения соответствующей поправки). В тех 
случаях, когда в качестве стандарта использовался ие ТМС, при пере- 
воде приведенных в первонсточинках сдвигов в сдвиги отиосительно 
ТМС возникает некоторая ошибка. 


"О: полиато ХИУОвИиИх МНОЕВНОН7 ФР эяа 
а, 
291- 06!- 95- (Фив 08 007 Я 20: 042 
ТТТ ГТГ, РГР РРР 
д 
нии Ирен Моно #29 
— а ЧаНО Чен 

ино  чно — 
5=5 


ино рено 
—__ 
-9=5- ыРМ-о- 


ож 











И я 
о = 9-ц 
н9-9=н о 
зпизииеаоо 
эпызалпыриоцу = 
——_ но-н 
=9-05=Н о 
2Н5-2—4 
к 
, цан5=о 

м. тн5=0° 

— 

-2-в- — 

_г5-5- 
ыно-о-=УН2-0- 
ЗАН5-о=ня 
Н5-о=н 
Э'н= 
НО - 
аенон 
НО 
НЕ: Е ть герое ти 
.65$ [3 252 бег 091 2 95 2859 95- 
30, 


2 83 
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а. Химниеские сдвиги С вр -гибридизованного углерода (табл. 180) 


Таблица 160 








Соединение Этмс: м. л, Соединение атмс, м. д. 
сн, 2 СНУра 210 
СН.СНь 53 енсм 05 
сносн.сНь 156 (СП СНм(СНЫ, 475 

1 (СЗ СН.мо. 57,3 
(СНУзсН 24,3 (СП) СН.эсн, 195 
25,2 (©?) СН.ЗОСН, 435 
{сну 31,5 (СТ) 1-Гексанол 52.2 (СП 
27,3 (С?) 38.1 (С2) 
Гептап 14,0 (© 261 (©3) 
23,0 (С2) 39,3 {С4} 
32,4 (С3) 23,1 (С5) 
29,5 {<4) 14,5 (55) 
Циклопропай, —22 
Циклогексан 277 [» 39,7 
247 (СП 
263 (С2) р 287 
1 и 
2 
7 № 189 
5 
36,8 (СП) 
301 (С2) . 
1 звёл (ст) (ъ 678 
2 Уи 
СНС! 22 
СНС 85 
СНС 81 осн, 80,1 
ссы 98 
СНаВе и 
сни —21 
СИ:ОН 49,3 осн; 75,2 
СНзОСНЬ 50 = 
СНЮРЕ 5 
СН.ОСОРЬ 58 
СЬСОРВ 349 
СН.СОСН: 20 








6. Химические сдвнгн С зр”-тнбридизованного углерода (табл. 161) 


Таблица 161 








Соедниеняе втыс. ил. | Соединение &тмс. н.д. 
Алкепы снсь-=снс! 18,4 (ние) 
СНзСН==СНь #1559 (СП 120,2 (тране} 

БВ 136.2 (©?} 
ЕЮНСИЕ! 130,3 (цие) 


130.4 (граке} 


С 


1272 (С9 
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Продолжение 




















Соединение бтмс. и. д. Соедивонне Эмо: м. д. 
цис-Циклооктен 130 Карбонилеодержинщии соединения 
транс-Циклооктен 134 о 

, 208,9 (С!) 
137 (С2) 
2 о - 
° О 1971 (С) 
144 (С2) 
о 
2 
сН-ен-сН-Сн, 1166 (Ст) 217,2 (С1) 
' 137 (С2) 
Аронитические соединения о 
206,9 {СТ 
© 1287 х ия (сп 
л 14857 (2) _ 
О 5 1236 (С3) 2Ми (©2) 
2 135,5 (©4) 
М © 
СНЬС(О)СН, 205 
м. ССН.С(О)СН, 2071 
Я 1453 СН.—=СЯ--СН,СОСЯу эт 
м снуен=сн-—сосн, 196,5 
д 9 
м -— 05, 
СУ 166,8 [> сн, вы 
м РЬСОСНЬ 1960 
8 428 (2) | СВСО:Н 179 
109,8 (СЗ) | СИзСН:СОзН 1802 
ГУ < РНСО.Н 1726 
о СНЫсН:Со,СНЬ 1738 
СНьсо.СНь мол 
2 118 (©2) б. 165.8 
Е \\, 108 (С3) | снсн.сно 201,8 
м васно 191.0 
Нос 1708 
3 125,56. (С?) СНСОВг 1695 
Е \ И27А (©) | СНбОмСН, 100,4 
8 н.Мен.со,н 1732 
НЫМСНСОН 1765 
СНЕ 
СН 
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Продолжение 
Соединение Эмс. м- А | Соединение. &тмс, м. п. 
Карбкатионы 
(СНС (ВО.СТЕ/ЗЬРУ 3282 (РИ.С* (50.1555) 2109 
(СНьС*Н (ЗО:СИЕ/ЗЬРь) 317,8 (РЕМС*И (80/558) 198,4 





в. Химические слвиги "С монозамещенных бензолов (табл, 162) 


ОГ. 





Таблица 162 














ФМС: м. 
Заместитель 

х с овто мета пари 
СВ 1230 129,0 125,9 
СН.оН 1273 127,3 127,3 
сно 1393 1299 13ат 
СОСНь 328,9 132,3 
сос 129,9 136,1 
|: 1291 99 129 
Е 1144 1295 1243 
с! 1283 1297 326,7 
Вг 132,0 1309 1277 
1 1385 виз 128,3 
он бд 130,4 1214 
ОСИ Иа 1296 120,5 
ось 119,3 130,3 123,6 
ОСОСН» 122,3 130,0 1264 
о 1215 1305 ИБ 
ми, 115,3 130,0 119,2 
СН 113.0 129,5 116,9 
ме.) 1131 1257 117.2 
МНСОСНь 118,8 1289 1231 
мо: 123,4 129,5 1347 








г. Химичесяие сдвегв 


38С зр-гибридизоваиного углерода (табл. 


163) 
Таблица 163 

















Сослиненяе 8тысь м. ль Сосдвнение Этмс. в. А- 
с С==С-Н 67,3 {СП 38,4 (СП) 
т 85,0 (С2) 79,8 (С2) 
снс=сн 80,0 (СП —33 {© 
чт 85,8 (СП) 968 (С?) 
сн =ССН: 739 СНЕ 2 
Рис=СН ив 0 | ис 10, 
РИ 109,1 
83 (С?) стьсм 178 
снб=СС! 587 (©0 ск” 1688 
т ы ; 
68,8 (С2) Расе Ия 
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УШ.Д.4, Константы спин-спинового взаимодействия 


Вследствие низкого естественного содержания изотона 13С вероят- 
ность нахождепия двух таких ядер поблизости друг от друга п одной 
молекуле очень невелика, и поэтому взаимодействие С -^13С обычно 
не удается наблюдать, (В виде нсключення можно сослаться на работу 
[64], в которой исследовались монозамещениые бензолы, мечепные 
9С-7.) В отльчие от этого взаимодействие с водородом, описываемое 
коястантами Усы. удается паблюдать довольно часто, и оно нитенснвно 
исследуется. Теоретическое обсуждение этого взаимодействия и боль. 
шая сводка констант взаимодействыя С—Н (а также С—С, СЕ ин 
С—М} содержатся в {35]. 

Нередко отмечается, что взаимодействие СН через одну связь 
(си) пропорционально гибридизации атома углерода. Это приблизи- 
тельно верно, в особенности для рядов близко родствепных соединепнй, 
как, например, этан, этилен и ацетилен (см. ниже). Данпые, приведен: 
ные в табл. 164 и 165, указаны в герцах и заимствованы а основном 
из [35], а также из упоминавшихся выше общих трудов по ЯМР-13С. 


а. Константы спинспннозого взанмодействия СН (табл, 164) 
Тадлица 164 





Система Чен Система Уен 








сн 1250 156.2 
СНасн,_Н 1949 200.2 
СНЕ-Н м9 172,6 
СНЕ,-Н 1845 сн.со-Н за 
СЕН 2391 (СНУ. МСО-П 191,2 
СНос-Н 226.2 
{Ун 123 4 

м 1585 





161 155 (Н!) 
[>-н 163 (42) 


н, 161 (Н8) 


н. 1700 (Но) 

@) 1630 (Н2) 

и Ин, 152.0 (НЗ) 
Нс=с-Н 249,0 


Н РЬС=с-Н 35Ь0 
НОСН.С=с—Н 248,0 


Н м=с-н 269,0 
160 Нм =С-Н 3200 
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6. Константы спин-спинопого взаимодействия СХ (табл. 165) 
Таблица 165 





Система чес 





СНасН» 
СНЕ 
сн.Со:П 














1575 
2348 
274,3 
259,2 


244,0 





СНу=СР-Р о 
о 


1 
НС-Р 350.0 


‘Система Ус-йм 
—4в 
7 
—и5 
59 








ув, МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ 9р (ЯМР-9Е) 


Фтор-19 (слинственный естественный изотоп фтора) нмеет спияовое 
каантовое число Ш и высокую относительную иптенемвность (см. 
разд, УШЕЛ), благодаря чему Этот элемент очень удобно использовать 
для исследований методом ЯМР. Поглощение при ЯМР-®Е происходит 
в гораздо большем диапазоне по сравнению с водородом, что позволяет 
изучать тонкие структурные изменения в веществе. Общее обсуждение 
ЯМР. ЗЕ можно найти В 1. б,в,г; 36]. Обширная сводка данных по 
химическим сдвигам ЕЁ, охватывающая литературу от 1951 г. до се- 
реднны 1967 +. содержится в (37, а]; другая подобная работа [37, 6] 
охватывает данные, полученвые вплоть до конца 1967 г., н содержит 
обзор рассматриваемой областк исследований. Таблицы, включенные 
в настояший раздел {табл. 166—169), составлены на основании этих 


источников, 


“Чи воаио хизозьиких чноееиен ‘р Эна 











062 002 о 2007 06 19349) 0 0%- 
ГРЕЕТ 
92-м 
——_—_— 
хм 
„—  42-0- 
—39-0- 55 
ум «5 
— чу 6 
ч0-0- . 5 
242-5- ф оу 
0-2 . о 
о *10-40-0-==— 
440-0=0 — 
‚ты 
——_. 90-0=0— 
ОНО. 42=0- 
40=42 
2 
— -93=ю 
92 45-Зо-ао-кы 
1 
РаоНоно И У 
— 
о в Ю- 
-#5%4р- — 
= он 
с -0-20-Н0- 
=4э-32- 
Чен ми 
— 
уе у 
[4 002 0 00 0 61249)0 55- 
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МИ,ЕЛ. Эталонные соединения 


Для указаний химических сдвигов 92 не существует общеприня- 
того стандартиого вещества, однако в’ последнее время большая часть 
опубликованпых дапных приводится относительно трихлорфторметана. 
В том случае. когда химические слвиги Е, выраженные в м. д., ука- 
заны относительно СС№ЬЕ и экстраполированы к бесконечному разбав- 
лению, они чазылаются Ф-значениями, а В том случае, когда экстрапо- 
ляция па бесконечное разбавление пе выполнена, оня называются 
@*-значениями (в, таким образом, совпадают с величинами 5). В этой 
шкале химнческие сдвиги 'Р имеют положительные зиачения, когда 
сигналы Е располагаются в сторону сильного поля относительно ССЬЕ. 











Таблица 166 

Химические сдвиги эталонных веществ для ЯМР-°Р 

Соедичепне, ссы. м д» 
ССьР 0,00 
СЕ.СО.Н 76,58 (Ф) 
СЕ . 1629 
СР: 134,92 (©) 
| 62. 
ССБЕССЬР 67,78 (©) 
Сы5СЕз 63,73 (Ф) 


Бз 4223 





В табл. 166 приведены величины Ф” для ряда соединений, используемых 
в качестве эталонов при исследовании ЯМР-1Е (в тех случаях, когда 
указапы величины Ф, это отмечено в скобках). 


У1И.Е.2, Общие данные о диапазонах химических сдвигов МЕ 


Па рис. 46 приведена диаграмма химических сдвигов ЯМР-ВР, где 
положительные величины соответствуют более сильным напряженно- 
стям поля. 


\11.Е.3. Корреляционные таблицы химических сдвигов вр 


В табл. 167 проиллюстрированы некоторые общие закономерности 
и даны сведепия о ®Е-резонансвом поглощении наиболее распростра- 
непьых соединений. Приведены главным образом Ф"-значеция относи- 
тельно ССЬЕ (см. выше), а в чех случаях, когда опи экстраполированы 
х бесконениому разбавленню, это отмечено буквой Ф в скобках. Поло- 
жительные величины соответствуют сдвигам в сторону более сильного 
поля по сраввению с ситналом ССР. , 
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Таблица 157 
Химические сдвиги Е различных соединенай 




















Соедннение ЭССЕ» м. д. Соеднненяе Фссьг, м. д 
КГ (водн.) 1253 СР(СРав СЕ» 81,6 (21) 
РоВ- ВНь 146.5 196.7 (Е?) 
ВоВ - ОВ). 1534 1234 (РЗ) 
Е.В. О(Мо): 1583 192,2 (Е4) 
Е.ЗРВ 134,8 Циклогексан-Ру» 133.25 (Ф) 
ВАЕЕ 136.4 (Циклобутаа-Бь 13499 
$1. 163,3 'Циклопропан-ЕРа РЕ 
МЕ, — 146.9 132.84 (Ф) 
50Е, —745 166,0 (пис) 
ЗВ —570 185,0 (транс) 
РЕБ 72 РЕ 113 
РЕз 340 РИСЕз 63773 (<) 
СНЕ 271,9 Сиб 1529 
СН: 1434 СР.-СЕСР--СРЬ 105 (ЕП) 
СНЕ, 785 21 175 (Е?) 
СР 63.3 СВОЕ ты 
СНзСЕз 55 СЕН 319 

СЕЗЗРА 432 
г 186.02 (а. . 
и5Ба ня) | СРСР 54а 
1750 (ереди.) | теч 58а 
ь 157 
2180 ЕС=СН 946 
[= 
. ь 
# Прв— 90 °С. 





УПТ-Е.4. Константы спин-спннового взанмодействия 


Наличие большого числа частично и полностью фторзамещенных 
соединений делает важным рассмотревие взаимодействий ЕЕ и 
эр. 


а. Взанмодействие “Е р 


Константы этого взанмодействия сильно зависят от геометрии мо- 
лекул, хотя эта зависимость не так хорошо повятна, как в случае про- 
тон-протонного взанмодействия. Константы /ег не обязательно умель- 
шаются (и даже нередко возрастают) при увеличении числа связей, ко- 
торые разделяют взаимодействующие ядра. Это иллюстрируется на не- 
скольких приведенных ниже примерах. Экспериментальное подтвержде- 
ние таких особенностей, а также рассмотрение дальнего взанмодей- 
ствия НЕ «через пространство» содержится в работах [65, 66]. 

Согласно закопомерностям, изложенным в книге {1,в|, ожидаемые 
знакв взаимодействия "Р—Р должны быть такими: 
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В работе [36, 6] приведепы следущие обобщенные значения констант 
Лт для фторзамещенных циклотексанов: 


Утв (2ем) =290 — 305Гц; ТЕ, (биаке) ЯП; 
1, {2гош) — 1АГи; Льв, (бизка) —^9Ги; 


Тег, (транс) =0 — ЗГн; Г, (ке — экв) — 1Гц. 


Значения других коистант 7ет приведены в табл. 168. 











Таблица 168 
Консталты спин-слинозого пзанмодействия ЕР 
Система ев. Ст Система Зерь Ги 
СЕ.СЕ.И 2,8 (1—2) о 
з 1 
. _ 84 1—2) 
СЕЗСЕИ, 155 (1—3) 3203) 
5 1—3) 
Е, С 740 (3—4) 
1 35-4 
Ы Е 6,1 (1-2) Е 529 
.2 2 ([—--; 
Е в 142 1-3} 20,2—20,8 (орто) 
Р Е 0-7 (мего) 


90—15 (пара) 








51-9) 

4—3) В. Е 87 (ген) 
< = 33 (ие) 
< Е Е 119 (рии 
73—38) СЕ Е 57 1—2) 
‹ сес 39 1—3} 
1-5 7 г 186-—9 
ое и 

,0 { 1—3) — 
0-9 13 (3—1) 
ит (4—4) 





5. Взаимодействие Н— "Р 


Это взаимодействие очень напоминает протон-протопное взанмодей- 
ствие в том отношении, что его величина. как правило, уменьшается 
при увеличении Числа связей, которые разделяют взаимодействующие 
ядра. Константы взаимодействия Гиг также сильно зависят от геомет- 
рин молекул. В работе 136, 6] приведены следующие обобщенные зпаче- 
ния констант взаимодействия 'Н-МР для фторзамещенных циклогек- 
санов: 


Уи» (2ем) ^^ 45Гц; Тарр, {транс)— 17 Ги; 
Л, (Вис) бГц; Тик, 7 4Гц 
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Соглаено закономерностям, нзложенным в книге [1,в]. ожидаемые 
знаки констант взанмодействия 'Н— Е должны быть таковы: 





























Е к. „Е Н 
ее “е се 
н/+ + + “в 
Е Е 
У \-с. 
4 или — + о^н 
Сведепия о других коистантах Унь приведены в табл. 169. 
Таблица 169 
Константы спн-спинового взаимодействия 'Н—ЮЕ 
Сиегсма Тир, Га Система не: Ги 
Н. 51-Е Н. Е 
СНЕ 475 Е) Мес” 74,3 (аел\ 
СН.снЕ, в Мн 4.4 (щие) 
2 1 
- 208 (2—Р) СН, Е 89-Е 
СН,.СЕь 128 еси 418 п 
СЕзСН:Е 485 (НР) и’ \н 3.8 (8—2) 
2 . 5 
88 (НЕ?) в 1 
СЕаСЕ:Н сну н 34,8 (1-Е) 
СЕЗОН, ° кк ОЕ 
р и Е 3332 
СЕЗОН: Вг ы Е 8-5 
СЕёСН.ОН 
н 
Е 
н, 672—101 
н: 53 (ще Рькз) 
н 
На н, 
\-сС С] 
н/в 
НВ (НЕ) Е 
с=с< <3(Н-Е2) н 
вы” в 12{Н- РЗ) 
н, Е 
Зее Г вис 21-28 
в’ 34 (транс) 
Н Н 
\ее/ ТО (2ем) Е 
Е № 204 (транс) Е-С=С—Н я 
УПИ.Ж. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ р 
Фосфор-31 (единственпый естественный изотоп фосфора) имеет 


спиновое квантоное число /› и относнтельнуи 
ненню с водородом 0,07, что значительно уп 


методом ЯМР. Благодаря этому, а также пз-за 


в биохимии фосфор явился объектом очень многих 


о интенсивность по срав- 
рощает его исследования 


важной роли фосфора 


нсследований. Елни- 
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ственный подробный обзор этнх работ опубликован в недавно вышел- 
шей книге {43]; однако имеется еще краткий обзор [в] и обзор по 
ЯМР-2Р координационных соединений [44]. В обзоре {45] освещены ра- 
боты по магнитному резонансу в соединениях фосфора, но на ядрах 
других элементов. 


УШ.Ж.1. Эталонные соединения 


Первое время наиболее распространениым станлартом при нссле- 
дованиях ЯМР-ЯР был 85%-ный водный раствор фосфорной кислоты. 
Однако высокая реакционная способность этого вещества позволяла 
почти во всех случаях применять его лишь в качестве внешнего стан- 
дарта. В последиее время неследователи предпочитают пользоваться 
Р.Оз (его химический сдвиг составляет 112,5 м. д. в слабое поле отно- 
сительно сигнала 85% -пого раствора НзРО4), и данные, приведенные 
в таблицах этого раздела (табл. 170 ин 7. отнесены именно к этому 
стандарту. Прн этом во мпогих случаях пришлось выполнить пересчет 
датиых, полученных с использованием в качестве эталона раствора фос- 
фориой кислоты, к стапдарту РаОв. 


У.Ж.2, Общие данные о диапазонах химических сдвигов эр 


В приведенной днаграмме (рис. 46} положительные значения соот” 
ветствуют сдвигам в сильное поле отпосительно сигнала Р.О. Диа- 
грамма занмствована из [1, 2]. 


РОК: 

ВР 

(РРОХР=О | п 
РР и 
(вОЗР=О а 
(МР-О 
ВРОХОНЬ 
ЕРОХОК): | 





























ти. 


























(РРОЗР [в 
ОР в 
ВР(ОВ» 
РХ; 




































































—100 2 100 200 
$, м.д. 
Рис. 48. Диапазоны кимических сдвигов *'Р. 


УП. Ж,3. Корреляционная таблица химических сдвигов яр 


В табл. 170 проиллюстрированы некоторые общие закономерности 
п даны сведення о резонансном поглощепии некоторых специфических 
соединсюий. Все данвые приведены отпоснтельно стандарта РО: 
(в болыпиистве случаев они получены пересчетом ланпых, известых 
относительно стандарта — 85ф-иой НзРО), причем положительтым 
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Химические сдвигя З'Р для различлых соединений 


Таблица 170 








8, 








Соеднневве Соедниенне м. Соединение м 
р 573 | СНРВг, —7| РО: 148 
РНЬ 362 | С.НУРВг, —81|РОЕ;С! 128 
РЕ 18 | РЕРВгЬ — 40 РОЕСИ, 113 
РСЬ — 107 | СН.РЬ — | РОСЬ 110 
РВ» — 16 | (СНУ:РС1 17 РО(СНУЕ: 86 
РЬ —65 | (С, РС! —в| РО(РЫР, 101 
СН.РН, 276 | (РВ).РС! 33] РО(СНа)Е 47 
С.НРН, 249 | (СНЗ.РВг 23| РО(СНз} 76 
(СНазРН 212 | (С.НЫ.РВе —3| РО(С.Ну: 5 
(СНз:Р НБ | (РЫРВг 431 РО(РВ): 88 
(СНЕзР 133 | СН.ОР(РЯ), —3|РО©СН.СН, 81 
{РНР 118! СНОР(СН.) —8 о то то 
—СН, {СОР-0— —35 $ | | 

©—сН, 3 |-о-РосНи-о—лаНо-Р.-0—|В,-0 вон 
ОР вон (СНОЗР — н вн 

осн, {СНьО)зР —м т 
снос _вз |{РВОЗР —а 
РИРСЬ 7 





значениям соответствуют сдвиги в 


сигнала Р.О. 


более сильное поле 


относительно 


УШ.ЖА. Константы спин-спинового взаимодействия 


Общие закономерности, устанавливающие связь между константами 
спин-спинового взаимодействия ядер фосфора и стереохимней соедине- 
ний, до сих пор еще не установлены (табл. 171). 


Константы спнн-спапового взанмодействия ядер 'Р 


Таблица 171 





Соедицение 2. Га Соединение ВУ 
РН, 179 (РН) РсН=СНЫ), ИЯ (РН. в) 
СН.РН, 207 {РН} 30.2 (РН, гране} 

4 (РСН) 13 (РН, цис) 
(СН.РН 207 (РН) СН.ОР(СН)), 83 (РСН) 
Н.РРН, 108,2 (РР) 10,9 (РОСН) 
186.5 (РН) РЕ» 1410 (РЕ) 
11,9 (РРН) РЕ,С1 1390 (РЕ) 
СНУРВг, 19,3 (РН) РЕСЬ 1320 (РЕ) 
РСН»: 2,66 (РН) РОЕ: 1080 (РЕ) 
о—сН,. РОЕС 1190 (РЕ) 
РО(СНУР 390 (РЕ 
Кос ры Е РО, 118 | 
сн, * С!СН.РЕ, 1198 (РР) 
Р(С.Нь 137 (РСН) ПРО,РО; 480 (РР) 
05 (РССН) (СНьОР(О)Н —6586 (РН) 
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УШ.3. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ АЗОТА 


Азот пмеет два магнитных изотопа: ММ (99,635%) и "М (0.365%. 
При исследовании ЯМР ва ядрах обоих изотопов возникают очень боль- 
шие трудности. Несмотря на то что ММ (слиновое квантовое число 1) — 
изотоп с очень высокям естественным содержанием, он обладает слиш- 
ком малой отпосительной интенсивностью и имсет кведрупольный 
момент, что приводит к существенному упирению линии резонанса (за- 
трулвяя наблюдение спип-спинового расщепления) и к большим ашяб- 
кам при измерении химических сдвигов (достигающим в некоторых 
случаях 50 м. 3.). Вместе с тем удается наблюдать взанмолействие че- 
рез ядро “М между другими ядрами молекулы; иниример, М№М-метильная 
труппа в М-метиланетамиде заметио пзанмолействует и с труппой 
М-Н. и со второй метильной группой этай молекулы. 

Низкое естественное содержание изотопа 13 (спнновое кваитовое 
число 1/5) в сочетании с очепь малой относительной ннтепснвностью 
полтн полностью исключает обнаружение его магиитного резонанса 
в не обогащенных этим изотопом соединениях. Вместе с тем потенциалъ- 
лые возможности ЯМР ив лдрах азота при неследованнях биологически 
важных молекул настолько велики, что будущее этого метола представ- 
ляется весьма обешеиощим. Промтишленность изготавливает миогие 
вещества, обогащениые нзотопом '5М до 99%. В послелиее время опубли- 
ковашы три обзора но ЯМР на ядрах азота [38], и по эгим источникам, 
а также с использовапием давных, приведенных з работе [39], состав- 
лены таблицы, включенные в пастоящий раздел (табл. 172—174). 





















У1П1.3.1. Эталонные соединения 





До сих вор не достигпуто согласия по поводу того, какое сосдние- 
пые следует использовать в качестве стандарта при исследовании ЯМР 
ца ядрах азота. В табл. 172 перечислены сведения о нанболее употре- 
бительных эталонных веществах, а также о недавно предложенных [40] 








Таблица 172 


Химические сдвигн эталанных веществ 
дих ЯМР азота 


Ре 


 Совдинение бор м 
И О 
м0; 0,0 
НМ: 9 
снмо. 0 
смо 48 
«енг 312 
{сНуег 332 
м 376 


М 


2 По другим дапным [31.5} химичеений сдияг этого с0- 
вдиисиий рава —9 м. д. 





в качестле стандартов солях тетраметнл- и тетраэтиламмония. В пити- 
рованной работе обсуждается также влияние растворителя н аниопа на 
химический сдвиг этих двух соединений. Указанпые в табл. 172 сдвиги 
всех соединений отнесены к резонансу интрат-аниона в подкислениом 


11 Зак, 83 


322 4. СПЕКТРОСКОНИЯ 





растворе нитрата аммоння или в азотной кислоте. Такой выбор стан- 
дарта приволит к тому, что положительным значениям сднигов соответ- 
ствуют болие высокие напряженности поля. - - 


УН1-3.2. Общие данные о днапазонах химических сдвигов ЯМР азота 


В приведенной пиже днаграмме (рис. 47) положительные слвиги 
соответствуют более высоким папряженностям поля. Все значения отие- 
сены к интрат-нону и олипаково хороши как для М, так и для ИМ. 


(Нитрат-ион) 


60-500 -400 -300 -200 100 в 100 ___200 300 400 
ТТ ГТРК Т 


Амины 
В 





559 Амиды 


53 Нитрилы 


Алифатические 
итросоединеныя 


Ароматические 
витросоединенил 


КУЗЯ Риграты 
Азосоединения 


553 Нитриты 


Нитрозосоединения 
4 1 + 1 О О ОИ ЗАО | 1 т | Ш 
600 -500 -400 -300 -200 -00 2 100 200 300 чп 
` {Нитрат-ион) 


Рне. 47. Днапазоны химических сдвигов ядер азота, 


У11.3.3. Корреляционная таблица химических сдвигов: ядер азота 


В табл. 173 проиллюстрированы лекоторые общие закопомерностн 
и даны сведения о резопаненом поглощенни азота в нанболее распростра- 
ленных соедипениях. Вее дапиые прнвелены относительно нитрат-нона 
{что потребовало в некоторых случаях перссчета от других использо- 
вавшихся стандартов), причем положительным сдвигам соответствуют 
более высокие напряжениости поля. В пределах экспериментальной 
погрешности приведенные данпые одипаковы для резонансов на ядрах 
ЗМ п 8№. Следует, однако, иметь в виду, что эта экспериментальная 
погрешность и пекоторых случнях может достигать пескольких мил. 
лнонных долей, 


У11.3.4. Константы спин-спинового взаимодействия 


Квадрупольный момент ядра ММ в болыпинстве случаев пренят- 
ствуст наблюдешио сплл-синнового взаимодействия этого ядра с дру“ 
тими ялрамп. Однако лапные о взанмодействии ИМ-—-Х могут быть по- 
лучены ни основании данных о взанмодействин '9№-Х с помошью соот- 
ношения /чу-х = — 0,713 /эу-х, где коэффициент —0,713 представляет 
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Химические сдвиги па ацрах азота дл’ 
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Таблица 179 


я некоторых соединевяй 






































Сосданевне Соединение ч А 
м, м СН.СЗМНСиЪ 2109 
мот 6 ндсомн, 299 
ма" Пиридии 74 
ы Пирвлиний-поя 170 
сх-  Плррол 230 
мы, идол 55 
СНмнь "Ппримидии 73 
СН Пиразин и 
енмь а 
сИСН-СН.ХИЕ 
мн | 
осН,ми, х 
ам х 
Сусн.хн, о | 
(сН..СНМН, м и 
3 
[7 346,5 \ 
| 3373 Хинолня 
'Изахинолий 
(сНсмы эта т 
СУНёМН, 319 Ес 
(Н.Н зи СНу-СНСМ 
с.Н.МИ з2т,9 2 
(СЬ сН.см 
[Рен 387.2 
сн.хо, 
365 С.Н5МО, 
327 (СНу.СНмО, 
Зав (СНЫ СО, 
№1319 СО. 
М2 2094 сН5Мо, 
НсомНа 28 сНьомо 
сНсомн, 2695 смо —546 
С.НСОМНЬ 2708 СИС (СН) =МОН 80 
ИсОМИСЯЬ 364 ми 353 
сНомиснь 963л “ 1 5 
ССОМИСЬМЬ 2433 СИ 2 
СНЫС$МН, 238.9 








собой отпошенне узАйь. Все данные, приведенные в табл. 174, отио- 
сится к ядру М, хотя исходные наблюдепия могли быть выполнены 
на ядрах М {и преобразованы затем умпожением на козффициеит 
1.402). Отметим, что взаимодействия азот — водород зависят от гео- 
метрии молекул (см. {41], где проводится обсуждение угловой завнси- 
мости вишипального взанмодействия М—Н в амннокислотах), а гакже 


от состояния гибридизации азота [42]. 





11* 
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Тадлица 174 


Константы спии-спанового взаимодействия м-н 























Сослиневле вх, Га Соединение Ламн, Ги 
МН» 
т Н: 
мн, с! 3 
10.76 (У—Н1 
СМИ н. НМ 
СУНьми, () 0,21 (©—Н3) 
880 (Х-НИ мн, 
920 (№—Н2) НСМ 8.7 
19 (ХИ) сн.см 2 
. . Н.МСН.СО.Н ОА (0Н6.33) 
еНыСомн. ан Н.МСН.СО, А (Нв. } — 
а м-н о 15 ФН изв) { У-НО 
ном” ' 248 (№ НИ) сн,мн, 758 (НИ) 
\н 138 (М-Н) ! 08 (х.-Н8) 
2 (СН 0,8 
Ф СН5СН, № 93(мН 
УСМ, 89 1 27 Мф) 





УШ.Н. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ДРУГИХ ЯДРАХ [59] 


В принципе любой из более чем 200 
дают магнитными моментами (см. таб. 
дом ЯМР. Практически же большая их ч. 
различным причинам (низкое естественно 
тельная интенсивность 


изотопов, ядра которых обла- 
175), может изучаться ме 
асть остается нензученной по 
е содержание, малая отноеи- 
ит, д.). Ниже даны ссылки на осповную литера- 





о- 


туру по некоторым паиболее изученным элементам. Эта Литература во 


всегда представлена обзорами и указана 
хотя бы отиравные точки для понска д 
шим общим руководством по ЯМР па р: 
Дж. Эмсли, Дж. Финея и Л. С. 
сводкн данпых по ЯМР для со 
заощие результаты их иесстедова 


элементов. В качестве примера 


Бой нмсст 
и "В (81,2%, / 


УГИ.И.1, Бор 


два изотопа с магнитными ядрами: ЮВ (18,8%, Г 
= **). Второй из них иссл 


сдован в большей мере благ 


лишь с той целью, чтобы дать 
ругих источников. Самым луч- 
азличных ядрах является книга 
атканфа |], в]. Помимо этого, имеются 
цннений некоторых злементов, вклю- 
ния методом ЯМР на ядрах других 
можно привести книгу [97] 








3) 








даря сго высокому естествениому содержанию и сравинтельно большой 
относнтельной нитенсивности. 


рупольное уширепие лиций, по это не является се: 
эталонных 


В качестве 


В сиектрах ЯМР ИВ наблюдается ква, 
рьезной помехой к их 
соедннений 





применяются 


исследованию, 
ВЕР,-О (С) (нанболее распространениый  ставдарт, 6=0.00), 
В(ОСН: (8 = —183). ВР.-О(СНу. (8 =- 0,5). ВР {5 
ВО (5 = —47,0), ВВгз {5 — —40,0) и МаВН. (5 == 42,6). Положнтель- 
ным слвнгам соответствуют более высокне напряженности поля относи- 
тельно резонансного сигнала ВЕ О (С»Нь)з. Общее обсуждение ЯМР 
на ядрах бора можно найти в [1,в; 68, 69]. 
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УП.И,2. Кислород, 


Изотоп ИО, ядра которого обладают магнитным моментом, имеет 
естественное содержание всего лишь 0,087%, поэтому его магнитный 
резонанс может изупаться лишь в соединениях, обогащенных этим изо- 
топом, Резонаненое поглощение воды (Из ТО) происходит пря очень вы- 
сокой напряженности поля, и поэтому вода может служить идеальным 
эталопиым веществом. Общее обсуждение ЯМР на ядрах кислорода 
содержится в {1.8; 70]- 


УГ.И.3. Кремний 


Единственным из естественных изотопов кремния с магиитным мо- 
ментом ядра является 275] (4,70%, |= 4»). Из-за его низкого есте- 
ственного содержания н малой отпосительной интеиенявости проволи- 
дось очень немного неследований ЯМР этого элемента, В качестве эта- 
лопных веществ обычно использовались  полндиметиленлоксаны 
КСНз) $11: (6 = 0,00) и тетраметилсилат {6 = —22,0). Основные све- 
депия о ЯМР на ядрах 2951 обсуждаются в |1, в; 71, 72], 








УГП.И,4. Галогены 


Хлор-35 (75,53%, /==3,), хлор-37 (24.47%, Г=3/,), бром-79 
{50,54% 1 = 3/2), бром-81 (49,46%, 1 3),} и иол-127 (100%, / == 54») 
{фтор подробно обсуждилея выше) являются потенинально интерес- 
ными изотопами для исследований ЯМР. Оспавным затрудпиеннем при 
этих исследованиях является очень большая ширина линий их резонан- 
сов. Несмотря на это, на изстопах галогенов провелен ряд исслелова- 
ний, общий обзор которых содержитси в работе [23]. 





УПТ.И.5. Литяй 


Лнтий состоит из двух магиитных изотопов: “М (7,42%, 1=ПШи 
7 (92,58%, / = 3/2), однако в литературе имеется очень немпого све- 
дений об исследованиях ЯМР на изотонах. Из совремепиых работ 
можно указать [74, 75]. 





УШ.И,6. Натрий м 


Патрий па 100% состоит нз изотепа 23Ма (1=='/:), но также иссле- 
дован очень мало. Из современных работ известны [75, 76]. 


УШ.И.7. Олово 


Олово имеет три магинтных изотопа: 55п (0,35%), 17$ {7,61%} 
и 1951 (8,58%) —с одинаковым магнитным моментом ялра = 
В работе [77] приведены данные о химических сдвигах для 40 органи- 
ческих соединений олова. 





УК. СПЕЦИАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ПРИМЕНЕННЯ ЯМР 


В этом разделе даны ссылки на основную современную литературу 
н кратко описаны специальные методы исследований и применения 
ЯМР, которые не обсуждались выше. Часть этих метолов н применений 
рассматривается в общей литературе [1—3]. В таких случаях дополин- 
тельно указаны лишь ссылки на более поздние работы или достаточно 
широкие обзоры. 
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УШ.К.1. Применение ЯМР в биологических исследованиях 


Опубликовано очень много работ по применению протонного маг- 
нитного резонанса для изучения биологически важных систем; см., па- 
пример, (78, 79 (примепение ЯМР х проблемам фармакологии}; 80 (ис- 
следования в абласти биохимин биополимеров) ; 81 {применение двойного 
резонанса * в бнологии); 82]. Появление приборов, позволяющих нзу- 
чать ЯМР на ядрах '3С, \Р, ИМ, ®М, Ма п других магнитных изотопов, 
открыло возможность для миогих новых иселедований. Важная роль 
В этих исследованиях принадлежит описанным пиже специальным мо. 
тодам. Так, например, в тех случаях, когда приходится иметь дело 
с очень малыми образцами, неоценимую помощь оказывает применение 
методов фурьс-преибразования спектра в сочетапи с усредлением по 
времени и применением сперхироволящих магнитрых систем. 








УПТ.К.2. Конформационный анализ 
и измерения при переменной температуре 


Применение ЯМР к иеследованню конформационных равновесий 
молекул осущестиляется в основном двумя методами. Если взанмное 
превращение копформаций происходит медленпо по сранненню с перио- 
дом радиочастотных колебаний, то теоретически (в прелположения, ято 
возможны только две конформацин молекулы} должиы наблюдаться 
два различных сисктра. Пепосредствениое измерение относительтых. 
площадей под соответствующими кривыми поглощения может служить 
прямой мерой относительных концентраций каждого конформера п, сле- 
лорАтельно, позволяет определить разность свободной энергии для двух 
копформеров. Применение этого метода зависит от того, удается ли раз- 
делить сигналы, соответстнующие двум конформерам. Например, водо- 
роя в а-положенни к брому в бромциклогексане при температуре —75 °С 
дает две полосы в спектре ПМР (все остальные части двух спектров 
перекрываются); по площадям под этими полосами можно установить, 
что разность свободной энергии для двух конформеров составляет 
около 0,5 ккал/моль. Это следует нз известного соотношения 


44 —— ЕТША, тде К 











а х—_ мольная доля более устойчивого конформера (с экваторнальным 
атомом брома). В тех случаях, когда конформеры быстро превращаются 
Друг в друга, можно либо охладить образец {как это делалн с бромцик- 
логексаном} до температуры, при которой превращение конформеров 
происходит достаточно медленно для проведення анализа описанным 
выше методом, либо воспользоваться усредненным спектром. В усред- 
непиом спектре химические сдвиги и константы спин-спинового взан- 
модействия усреднены и приинмают значения, зависящие от относи- 
тельного содержания конформеров. Например, бромциклогенеаи при 
25°С содержит приблизнтельно 70% з кваторнального нзомера; следова- 
тельно, средневзвешенный химический сдвиг для о-водорода должен 
быть равен д ==(0,76,и» -- 0,38,.)/2, где би и бис — соответствующие 
сдвиги для чистых экваториального и акснального конформеров. Допол- 
иительнос обсуждение этой методики приведено в гл. 3, разд. Ш. Мно- 
жество конкретных примеров рассмотрено в двух больших обзорах по 
применению метода ЯМР в копформационном анализе {83 (обзор за 








* Электронио-ядерного резонанса и эффекта Оверхаузера (см. стр. 330). — Прим. 
перев. - 
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1967 в 1968 гг.); 84 (обширный обзор, охватывающий период до пачала 
1967 г; библиография вклюлает 740 ссылок} }. 

При использовапин методики измерений при персмепиой темпера- 
туре в конформационном анализе (плн вообще во всех остальных слу- 
чаях) точисе измерение температуры воутри образца, исследуемого ме- 
тадом ЯМР. сопряжено с большими трудностями, (В лучшем случае 
удастся измерить темисратуру внутри ампулы с образшом, но на ирак- 
тике и это оказывается слишком трудно и ночти никогда не выпол- 
пяется.) Обычный метод измерения температуры при исследованиях 
ЯМР зяключается в использавапии образцов этиленгликоля (при тем- 
пературах выше комнатной) или метанола (при температурах ниже 
комнатной). Разность химических сдяитов для иротона тидраксильной 
групны и протона, присоединенного к атому углерода, в этих соедине- 
ниях очень пувствительна к темиературе. Ваи-Гииг [46] получил урав- 
нения, описывающие эту зависимость при использовании указанных 
спиртов со стеиеныю чистоты, которая соответствует определяемой реак- 
тнвом Фишера: в спирты добавлялись следы (0,03 об.%) концентриро- 
ваннога волпого раствора орнстоводородной кислоты (точное 
в соблюдении количества НОР ие явияется крайне необходимой). Приго- 
товление таких раетворов нс требует прииятия спепиальных мер предо- 
сторожнасти (как, например. обезгаживание нли отпайка ампул), 

Для метанола указаппая завнеимость является ие точно линейной, 
и, чтобы  срелвеквалратвчпаи ошибка в диапазоне  томнератур 
200--330 К пе превышала ЕК, приходится пользоваться уравненнем 
второй степени 




















Т= 406,0 — 0,551 | Ау | — 83,4 (% ‚. 
100 
де Ах — укаланиия выше разность химипеских сдвигов (в герцах) пря 
‚абочей частоте 60 МГц, а Г- температура (в кельвниах). Такнм об- 
эт, нниример, разности химических сдвигов 110 Гц должна соответ- 
ствавать температура 268.7 К. Для более узких температурных нитер- 
валов можни пользоваться линейпыми уравнепиями: 
а) в интервале 220 — 270 К 


Т—498,4 — 2,033] Ау| (ошибка = 10К); 
6) в нитервале: 265 —313К 
Т—468,1 — 1,810] Ау| (ошибка 220.5 К). 


При использовании этиленгликоля в днапа 
няетеч лоцейпая зависимость разности химическ 
туры: 












оне 295—415 К выпол- 
слвнгов от темпера- 








Т—=466,4 — 1,705| Ау] (ошибка 20,4 К). 


УГП.К.3. Пронессы обмена 


Слектроскопия ЯМР может быть использовапа для изучения кине- 
тики обмена между двумя (маи пескольвими} состоянвями или видами 
молскул, кик это было пронллюстрироватю па ирнмере конформацион- 
ного апализа в предыдущем разлеле. В этом примере было рассмотрено 
два предельных случая: очень медленный обмен, когда возможно на- 
блюдение спектров отдельных состояний, и очень быстрый обмен, когда 
наблюдается усредненный сиектр. При промежуточных скоростях об- 
мена паблюдается уширенйе липнй ЯМР; при повышении температуры 
уирсцие происходит до тех пор, пока линин пе сольются п слиный, 
усредненный спектр. Анализируя форму уширенных липий. можно ио- 
лучнть информацию о скоростях обмена между двумя (или несколь- 
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Кими) состояниями. Методы такого анализа зачастую довольно сложны 
и требуют применения вычислительной техинки, в особенности в тех 
случаях, когда каждое из двух состояний, между которыми пронсходит 
обмец. имеет бодее чем оли пик поглощения. 

Еслн обмен ‘иронсходит только между двумя равнозаселеннымн со- 
стояннями, дающими синглетные (одиночные) пики поглощения (как 
это, например, имеет место дя метильных групи в М,М-лиметилформ- 
амидс), скорость обмена прп температуре слияния свгналов (темпера- 
тура, при которой лве резонансные линии сливаются в одну) легко он- 
ределяетея из уравнепия 


пу, -)| ман ел М2 (у, — м1, 


ГДЕ \а И \ — резонансные частоты (в герцах) состояний (или вндов 
молекул) а п 6 в отсутетвие обмена (при достаточно иилких температу- 
рах), т— время жизин обменипающейся системы при температуре слия- 
Иня сигналов, #. — скорость обмена при температуре слияния сигналов 
(в: Мет). 

Подобно этому для «ини-синпового взаимодействия в системе АВ 
(см. разд. УПТ.К.ТО), состоящей из равнозаселенных, обменивающихся 
между собой ядер (как, например, акснальный и экваториальный атомы 
Н, присоединенные к олному атому углерода в диклогексане), скорость 
обмена при температуре слиялия сигналов определяется уравнением 

лм 


Во (а — мы бы] *, 




















Поскольку величины Ау обычно имеют порядок от 10 до 1000 Ги, 
методам ЯМР можно нзучать пропессы со значеннями т от 10-2 до 
10— с. Более подробное обсуждеяне этой методики можио найти 
в [85, 86]. 





У. К.4. Сверхпроводящие магниты 


Обычные магниты с железным сердечником могут давать поля 
© предельной напряжентостью около 23,5 кГе, что позволяет наблюдать 
протопный резонапе па частотах до 100 МГц. Для получения магнит- 
ных полей более высоких напряженностей приходятся пользоваться 
сверхпроводящими солспонлами, (Солепондами их называют потому, 
ЧТО онн ие имеют сердечника, а состоят только из сверхпроволящих 
витков.) В настоящее время выпускают спектрометры ЯМР (фирма 
«Мамап Аззосае5») со сверхпроводящими магиитами, которые рабо- 
тают при напряженности магнитного поля 70,5 кГс (что соответствует 
частоте протонного резонанса 300 МГц). Переход к высоким напряжен- 
ностям имеет два пренмущества: повышение ннтенснвности снглана 
{т. в. нувстинтельности прибора) и упрощенно сиектров за счет увели- 
чения диапазонов химических сдвигов (их большей развертки). Совре- 
менное сосгояпие исследований методом ЯМР с иримененнем сиерхиро- 
водящих магиитов обсуждается в работе [87|. 


УИПЕК.5. Методика усреднения по временн спектров ЯМР 


Одной из нанболее серьезлых трудностей в спектроскопии ЯМР 
является характерпая для нее низкая чувствительность. Существует 
несколько способов проодоления этой трудности (в частности, опиеви- 
ное выные примененпе сверхпроподящих магнитов). Одним из нанболее 
распространепных в настоящее время прнемов является методнка ус- 
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реднения спектров по времени. Она заключается в повторной развертке 
спектра н его накоплелии в памяти ЭВМ. При этом от сигналов всегда 
поступают только положительные вклады, которые медленпо накапли- 
ваются, тогда как шумы поступают беспорялочие с положительными н 
отрипательными вкладами, что приводит к уменьшению их среднего 
зпачения. Теоретически повышение отношения сигнала к шуму при этом, 
равно квадратиому корню из числа разверток спектра. Таким образом, 
можно получить приблизительно 20-кратное улучшение отвошения сиг“ 
нала к шуму в результате 500-кратной развертки спектра. 

Однако ирн нормальных скоростях записи спектра ля этого потре- 
бовалось бы очень большое время. Это время может быть значительно 
сокрашено при использовании, импульсной техники или методики фурье- 
нреобразования (см. ниже). Эти ин другие способы улучшення отноше- 
ния снгнала к шуму для спектрометров ЯМР обсуждаются в обзорах 
[88, 89]. 





УП.К.6. Фурье-спектроскопия 


Обычпый метод получения спектров ЯМР состоцт в том, чте при 
плавиой развертке (сканировании) радиочастоты (нли матнятного 
поля) в каждый момент временн наблюлатт только за оцпой точкой 
спектра. Для получения таким образом полного спектра требуется около 
5—10 мипт. При использовании методики усредисиия по времени (см. 
выше) со 100- или 500-кратной разверткой спектра потребовалось бы 
очень болыное время. В этом отношении спектроскопия с фурье-преоб- 
разованием обладает принципиально важным достоинством. Возбуждая 
онповременио все ялра образца и «прослутивая» излучаемые ими час- 
тоты по мере возвращения ядер к равновесиому распределению по энер- 
г. можно получить питерференционную картину, содержащую вею 
информапию о нормальном спектре образиа. Время, псобхолимое для 
этой процедуры, составляет величину порядка | с. При этнх условиях 
усредненне спектра, достигаемое за счет 500-кратного скапировання, 
может быть выполнено за время. необходнмое для обычной однократной 
записи нормального сиектра, а выигрыш в чувствительности достигает 
примерно 20 раз. К сожалению, полученная нитерферсиционная кар- 
тина пе подлаетсн непосредственной нитерпретация: однако ее матема- 
тическая обработка, называемая преобразованием Фурье, позволяет по- 
лучить обычный спектр с разверткой по частоте. Это преобразование 
осуществляется с помощью малой вычислительной маншиы и требует 
небольшого дополнительного времени после накопления спектров. По- 
вышение чувствительности, достигаемое при использовании описанной 
методики, позволяет исследовать намного меньшие, чем обычно, @б- 
разцы; одпако, возможно, гораздо важнее то. что эта методика позво- 
ляет исследовать ядра (в частное 13С), которые обладают низкой от- 
носительной интенсивностью, а также низким естественным солержа- 
нием. Пример применения описанной методикн к снентроскопии ЯМР-*С 
для исследования белков описан в 1911. 

Одновременное возбуждение всех ядер образна осуществляется 
с помощью короткого (продолжительностыю около 100 мкс) импульса 
довольно мощного радноизлучения. Имеются сообщения {94, 95] о при- 
мепении непрерывного облучения образца возбуждающим излучением 
с произвольным, шумовым распрелелением частот, Кроме указание 
литературы, можно рекомендовать работы [92 (обсуждение теории 
фурье-преобразования в применении к спектроскопии спинового эха), 
93 (упрощенная модификация методики фурье-преобразования}]. Крат- 
кое описание методики фурье-спектроскойни дапо в работе [90]; общий 
обзор см. в [96]. 
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УПТ.К,7. Двойной резонанс 


Однопременное облучение образца двумя (пли несколькими) радио- 
частотными полями нерелко позволяет получить ниформацию, которую 
трудно получить другими способами. Если одно из полей используется 
дая наблюдения резонанса, а другое (или другие) используется дая 
возмущения спиновой системы, то такой метод называется двойным 
(нли множественным) ядерным магнитным резонансом. Еслн частота 
возмущающего иоля совпалает с резопансной частотой одного из взан- 
модействующих ядер и это поле нмеет достаточную мощность, то второе 
ядро ведет себя в осповном поле так, как будто спии-спинового взап- 
модействия не существует. Такая методика подавления спин-спинового 
взаимодействия часто приводит к значительному упрощенню спектров 
и облегчает их интерпретацию. Если же возмущающее поле имеет до- 
статочно низкую мащность, то па резонанспой частоте основного поля 
У второго ядра обнаруживается дополнительное расщепление. которое 
может сопровождаться измененнем отпосительных нитеисивностей ком. 
понент мультиплета. Эта методика называется тиклине-резонансом или 
двойным резонансом со слабым возмущающим полем н обладает боль,- 
шими достоинствами при анализе сложных сиектров. Изменение интен. 
сивностей при этом обусловлено ядерным эффектом Оверхаузера. 

Если оба взаимодействующих ядра одннаковы по тину (например, 
оба являются протонами}, то описанный выше метод называется деой- 
вым гомоядерным резонансом. Существует также двойной гетеролдер- 
ный резонанс, который имеет лополнительное применение под назва- 
нием двойного межеядерного резонанса*. Этот метод делает возмож- 
ным косвенное наблюдение резонанса других ядер (обычно обладаю- 
ших низкой относительной интененвностью). Осповное поле фикспруется 
на частоте резонаиса одного из ядер, так чтобы можно было слелить за 
интенсивностью резонансного поглощения. Затем пройзводится раз- 
вертка частоты возмущающего радиочастотиого поля в диапазоне, ко- 
торый соответствует взанмодействующему тетероядру; когда осуше- 
ствляется прохождение через частоту резонанса гетероядра, происходит 
изменение интенсивности наблюдаемого поглощения. Таким образом, 
улается косвенно определять химический сдвиг (а в некоторых случаях 
п весь спектр) гетероядра. Все эти методы подробно описаны в моно- 
графини {1], а также [98 (обетоятелиный Обзор теорнн, методнки п при- 
менений двойного н множественных резонансов), 99 (6бзор по методике 
межъядерного резонанса), 100 (обзор по электронна-ядериому двойному 
резонаису **), 101 (обзор но гетероядерному двойному резонансу} , 102]. 





УПИ.К.8. Ядерный эффект Оверхаузера 


Как упоминалось вьнис в разделе о двойном резонансе, в некото- 
рых случаях при наложенни слабого возмущающего поля на частоте 
резонанса одного из днух взаимодействующих ядер пик поглощения, на- 
блюдаемого для второго ядра, изменяет свою интенсивность. Этот эф- 
фект, обусловленный измепеннем заселенностей энергетических уровней, 
называется ядерным эффектом Оверхаузера. (Первоначально эффект 
Оверхаузера наблюдался при взанмодействии электронов с ядрамн, © 
чем будет полробнее сказано ниже.) Общие сведения об эффекте Овер- 
хаузера см. в [103, 104]. Одно из наиболее плодотворных применений 
ядерного ‘эффекта Оверхаузера связано с тем, что ан может наблю- 








В литературе ма аптлийском языке сокращенно вазызастся 1КООВ. — Прим. 
перга. 

** В литературе па алглийском языке сокрапенио называется ЕМООР — Прим. 
перев. 
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датьея для пары ядер, между которыми нет сивн-спинового взанмодей- 
ствия, но которые находятся достаточно блияко пруг от друга. Дело 
в том, что величниа этого эффекта обратно . пропорниональна шестой 
стецени расстояния между ядрами (если они ме связаны слин-спиновым 
взанмодействием). Очевидно, такой метод может с успехом применяться 
для конформационного анализа и решения стереохимнческих залаз 
{105, 106]. В риботе [107] описана общая методика определения относн- 
тельных межъядерных расстояний по наблюдениям ядерного эффекта 
Оверхаузера, а также указано, какие выводы можио делать па основа- 
нии количественных данных, полученных при его наблюдении, 

Наблюдение ядерного эффекта Оверхаузера между взанмодейст- 
вующими гетероядрами приносит большую пользу при исследовании 
магиктцого резонанса связанных с протонами ядер других элементов. 
ИНанример, пря наблюденин магнитного резонанса С, когда подавлено 
синн-сииновое взанмодействне всех иротолов © ядрами 13С, происходит 
почти трехкратное уенление снтнала С. Эчо усиление позволяет не 
только ловыенть относительную янтеневвность резонанса 13С, по также 
оказывает помощь при отнесении спектра. 


\У11.К.9. Химически индуцированная динамическая поляризация ядер 


В послелиее время для исследования свободных радикалов с малой 
продолжительностью жизни стала применяться методика, основанная 
на эффекте, очень похажем на ядерный эффект .Оверхаузера. При обра- 
зовайии! радикала в магнитном поле магнитный момент электрона 
стремится расположиться вдоль поля, н образен становится намагни- 
ченным. Такое намагиичение может вызвать изменение заселенности 
эпергетических уровней ядер, которые связаны со свободным электро- 
пом сини-спиновым взанмодействием, что приводит к изменению ннтен- 
сивиости поглощения ЯМР. Этот эффект можно наблюдать при нор- 
мальной скорости развертки спектра ЯМР в теченяе некоторого времени 
(обычно порядка пескольких секунд) даже после того. как радикал 
прореагировая. Описаниое явление удается использовать для опрелеле. 
ния структуры свободных радикалов в условиях, когла певозможно при- 
менсиие электронного парамагиитного резонанса. Подробнее метод хи. 
мически инлуцированной динамической поляризации дер обсуждается 


в работе {108}. 
УИ1.К.10. Анализ спектров ЯМР 


з. Класснфикация спиновых систем 


При апализе спектров ЯМР удобио рассматривать матиитные ядра 
как синновые системы. Спиновая система представляет собой группу 
ядер, которые связаны друг с другом спин-спиновым взанмодейстлием. 
В одной молекуле может содержаться одна или несколько свяновых си 
стем. Папример, в этияхлорице имеется одна спиновая система из ияти 
ядер, а в этилацетате — оциа спиповая система из пяти ядер и другая 
спнновая система из трех ядер. Последние три спина эквивалентны и 
дают в сиектре ЯМР олин общий пик. Подробнее о классификации спи- 
цовых систем можно узнать из обзора [1091 

Следует особо оговорить понятие «эквивалентности» магнитных 
ядер. Ядра считают химически эквивалентными, если их химические 
слвыги одипаковы. При этом возможны два случая — либо случайное 
совпадение химических сдиитов в конкретных условиях эксперимента 
{тривиальный случай), лнбо (что бывает гораздо чаще) совпадение хи- 
мических слвигов веледетвие реальной эквиналентиости ядер по усло- 
виям симметрии молекузы. Примером случайной эквивалентности 
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может служить пропин, в спектре ПМР которого обнаруживается всего 
одна линия при 60 МГц (5 1,80 м. д. хлороформе), однако эта линия 
расщепляется в спсктре неразбавленнога жидкого пропниа. Далее, если 
имеется группа химически эквивалентных ядер (обозначим се А), каж- 
д0е из которых одинаковым образом связано с любым ядром другой 
спиповой групиы (В), то такие ядра называются магнитно эквивалент- 
ными (вногда их еще называют изохронными). Например. в молекуле 
СНзСН.С! каждая из двух групп протонов обладает химической и маг. 
нитной эквивалентностью, 

Отметим, что проявлелие эквивалентности илн неэквивалентности 
ядер в спектрах ЯМР многих молекул зависнт от кинетических или 
термодипамических особенностей их поведения, связанных с наличием 
энергетических барьеров (внутрениего вращения, инверсни, химического 
обмена н т. п.}. Например; в спектре ЯМР циклогексана при комнатной 
температуре акснальные и экваторнальные протоны дают один общий 
синглет. 

Существует общепринятый метод условного обозначения спиновых 
систем. Химически неэквивалентные ядра, разность химических сдвигов 
которых сравнима с величиной стит-спинового язанмодействия межлу 
ивми (Ау < 10/, обычная ситуация в спектрах второго порядка), обо- 
значаются латинскими буквами, близко расположенными в алфавите, 
например А, В, С. Если в этой же молекуле имеются другие магнитно 
связанные группы спинов, химические сдвиги которых сильно удалены 
от областя сдвигов групп А, В, С. то они обозначаются Х, У, 7: труппы 
спинов со сдвигами, не слишком удаленными от области слвигов групп 
А, В, С, обозначаются буквами К, 1.. М. Обычно, обозначая ядра по 
алфавиту, располагают их в порядке возрастания экранирования (наи- 
менее экранпрованные — А. более экранированные — В п т. д.). Эти 
правила иллюстрируются следующими нримерами: 


СН.СН.СЕ Ах, ССН=СН, АВХ (или АВМ) 
СН.СНЕ  АМ.Х ВСН-=СН, АВС 


Химически эквивалентные ядра могут быть магнитно пеэквивалент- 
ными, еслн у них неэквивалептны константы сиин-слинового взанмодей- 
ствня с каким-либо ядром молекулы. Например, в 1,1-дифторэтилене 
эба протона химически эквивалептны (по условиям симметрни), во ов 
магнитно незканвалентны, поскольку имеются различия в их взаимодей- 
ствин (нцис нли транг) с олянм из ядер фтора. То, что такие же разли- 
чия существуют н при взаимодействии с другим ядром фтора, ие устра- 
пяет магнитной пеэквивалентлости протонов. В обозначениях химнчески 
эквивалентные, но в то же время магнитно неэквивалентные ядра раз- 
личают с помощью штриха, Таким образом. 1,1-дифторэтилен можно 
рассматривать как спиновую систему АА’ХХ”, а кольцевые протоны в 
в-этилтолуоле — как систему АА’ВВ”. 

Более подробное обсуждение эквивалентпостн и незквивалентиости 
ядер можно найти в работах {110, 111]. 





6. Спектры первого порядка 


Если в пределах некоторой спиповой системы разность химических 
сдвигов у взаимодействующих межлу собой ядер велика по сравнению 
< константой сипи-спинового взаимодействия между пими (Ау > 107). 
то такую систему называют спиновой системой первого порядка. В этом 
случае расщепление определяется следующими правилами: 

1. Если магиятиое ядро взаимодействует с П эквивалентными яд- 


рами, имеющими спин /, то резонансный сигная состоит из 2/1 ли- 
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ний. Для протонов в этом случас возникает п--[ линий. Когда такое 
идро связано более чем с олннм набором эквивалентных ядер со спи- 
нами М, то (при условии, что все разности химических слиигов более 
чем в 10 раз превышают константы взанмодействия между ядрами) 
такое ядро дает в спектре ЯМР свгвал. состоящий из (и + (т -- №) 
диний, гле тон п- число ядер в каждом наборе. Другими словами, 
в прохонной системе АМьХ. ядро А лолжио обпаруживаться в спектре 
ЯМР как квартет триплетов (или триплет квартетов}. При этом чнело 
ядер А не оказывает влияпня на спектр. 

2. Раостоянне между линиями м. 
модействия, которым оно обусловлено. Это ра 
напряженности внешнего магннтпого поля, 

3. Относительные интенсивности пиков одного мультиплета опреле- 
ляются козффиинентами биноминального разложения и одниаковы для 
инков, расположенных симметрично относительно центра полосы. На- 
пример, относительные интененвности липий для дублета должиы быть 
равты вля триплета 1:2:[, для квартета | | для квиичета 
1:4: :], для секстета 1:85:10: 10:5: дня септета 1:6:15:20: 
: 15:6: Г ыт. д. 








нлета равио коистаите взан- 
гояине ие зависит от 





















в. Слектры второго порядка 


При наличян сильного взавмодействия между ядрами (т. в. при 
Ау 10 Л в спектрах ЯМР обычно прояллямется особенностн второго 
порядка. В спектрах второго порядка отсутствует закономерный харак- 
тер расщепления и часто содержится намного больше линий, чем это 
можно предсказать на осповании приведециых выше простых правил. 
(Так, снектр енвновой системы АА’ВВ’ может включать до 24 линий.) 
Лишь иростейиие спектры второго порядка удаегся проанализировать 
без помощи ЭВМ (см. ниже). 

Апализ спектра сильно связанной двухспино системы (АВ) вы- 
нолпястся относительно просто. Такая система лает спектр, состоящий 
из четырех линий (АВ-<«квартет»), причем дие крайние ланин (и 4) 
обладают меньшей интенсивиоств:о, чем две впутреннне линии (2 и 3). 
Поэтому может показаться, что четыре линии такого спектра образуют 
обычвый квартет; в некоторых случаях (когда Ау Ть) АВ-«кпар- 
тет» неотличим от настоящего кпартета с относительными нитенсивно- 
стами 1:83:3:1. Расстояние между лнинями каждой из двух пар, обра- 
зуюших этот спектр. равно константе сиии-снииового взанмолействия, 
те Ив == (3—4) = (1—2). Разность химических сдвигов {А\. или 
просто лв) в этом случае можно вычислить по формуле 


дв = И 2-—3). 


Спектр системы АзВ также удается проанализировать без помощи 
ЭВМ, однако применяемый для этого метод более сложеи Й]. 




















т. Очень сложные спектры 


Суицествует несколько методов анализа лия балее сложных слу- 
чаев. Средн экспериментальных методов восома полезным является по- 
давление спин-спивового взапмодействия, которое пасто позволяет на- 
столько упростить спектр, что удается проанализировать его как спектр 
первого порилка. Иногда имеется возможность ви ъно сравнить 
спектр с таблицами слектров, вычнсленных для различних значений 
констант взаимодействия и химических слвигов. (См. П. 6; 112; 113.) 

Третий метод анализа сложных спектров включает субспектрали- 
ный анализ. Может оказаться возможным разделение спектра на ие 
связанные между собой (но обычно перекрывающиеся) части 
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‘(субслектры), определяемые различными свойствами симметрии. Такие 
субспектры легче проанализировать, чем исходный сложный спектр. 
Этот метод подробно обсуждается в работе [114]. 

Спектр трехспиновой системы может быть зычислен и, следова- 
тельно, проанализирован точно. Такие вычисления проводятся без по- 
мощи ЭВМ, но связаны с проведением длительных выклалок и очень 
трудоемки. Этот метол анализа обсуждается в работах [115]. 

Для анализа более сложных споктров необходимо использовать 
ЭВМ. Сушествует два общенринятых вычислительных метода такого 
апализа. Первый из них разработали Суолен и Рейли {47]; он состоит 
из лвух программ: ММЕВЕМ (имеются два варнанта — ММРЕМ|! п 
ММВЕМ?) и ММЕТ (более поздний вариант называется ММЕГТ-ТУ). 
Программа ММВЕМ позволяет вычислять энергетические уровни по на- 
блюдаемому спектру на основапии отнесений наблюдаемых переходов 
к соответствующим энергстическим уровням; эти отнесения — наиболее 
трудный этап данпого метода анализа. Программа ММЕ!Т обладает 
двумя возможностями. Во-первых, она позволяст вычислять положения 
линий и их интенсивности па основании заданного набора предполагае- 
мых химических сдвигов и констант спин-спинового взамодействия; во- 
вторых, опа может варьировать эти химические сдвиги и констапты 
взаимодействия до тех пор, пока не будет достигиуто согласие {ссли это 
вообще возможно) с энергетическими уровпями, вычисленпыми на осно- 
вании наблюдаемого спектра с помощью программы М№ММВЕМ. С по- 
мощью этих программ можно проводить вычисления для систем, состоя. 
щих из 3—7 ядер со спином 1/›. Более подробное обсуждепие этих прог- 
рамм и адреса для. их запроса указаны ‘ниже. 

Второй общепринятый метод анализа сисктров ЯМР с помощью 
ЭВМ разработали Ботнер-Бай и Кастеллано [48]. Их вычислительная 
программа ГЛОСМ4 (первые варианты назывались ГАОСМЗ и 
ТАОСООМГ и П) также обладает двумя возможностями; во-первых, 
как н программа ММЫТ, она позволяет вычислять положения линий и 
их интенсивности на основании заданного набора химических сдвигов 
и констант спин-снипового взаимодействия; во-вторых, если вычислен- 
ный спектр настолько приближается к наблюдаемому, что удается вы- 
полнить отнесение липий, эта программа позволяет в результате ите- 
ративного вычисления определить новый набор химических слвигов и 
констаит взаимодействия для паблюдаемого спектра. И в этом случае 
также наиболее трудным этапом является отнесение вычисленных ли- 
ний спектра к наблюласмым. Описываемая программа позволяет: про- 
водить вычисления систем из 2—7 ядер со спинами 1, В последнее 
время появился модифицированный вариант этого метода анализа 
спектра, называемый ОВАТТК {49], позволяющий проводить вычисления 
для более крупных систем, которые могут быть подразделены на подси- 
стемы благодаря наличию свмметрии (т. в. для систем, где имеется по 
крайней мере один набор эквивалептных ядер): Следует отметить, что 
ии одип из указанных методов расчета не гарантирует однозначного ре- 
шения. Чтобы быть уверенным в результатах анализа, следует получить 
решения для двух различиых напряженностей магнитного поля, прив- 
лечь результаты тиклинг-резонанса или другие дополнительные дать 
ные. 

Названные выше программы, за исключением ОВА1ТВ, приведены 
и подробно описаны в сборнике [116]. Разработана также программа, 
которая облегчает расчет спектров спиновых систем типа АА’ВВ’ с по- 
мощью программы ЕГАОСООМ ПГ П!7. 

Методы анализа очень сложных спектров ЯМР описаны в {3, в 
118—120]. 
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УШ.К.11. Парамагнитный сдвиг в спектрах ЯМР 
а. Реагенты парамагиитиого сдвига 


Влияние парамагнетизма на ядерный резонанс хорото изучено и 
подробно описано в обзорах {121, 122]. В обоих обзорах отмечается, что 
в присутствии парамагиитных веществ паблюдается увеличение сдвигов 
ЯМР. В принципе это явление могло ‘бы использоваться для упрощения 
сложных спектров или для выполнения структурных исследований (см. 
ниже). Однако подобные слвиги почти всегда сопровождаются на- 
столько зпачительным уширением резонансных линий, что это сильно 
ограничивает его использование. Недавно все же было обнаружено 
[50], что  трис-(2, 2, 6, б-тетраметил-3,5-гептандионато) европий (ПТ) 
Ец(1В4)з [известный также под названием трис-(дипиваломстанато)св- 
ропий (ПГ) Ец(ОРМ)}3] в виде комплекса с двумя молекулами пиридина 
вызывает большие сдвиги в сторону слабого поля резонансных пиков 
протонов, находящихся вблизи от ОН-группы холестерина (к которой 
координируегся этот реагент}, причем эти сдвиги не сопровождаются 
замстным уширением линий. Указанный реагент имеет такую структуру: 





СН, 
ос СН 
Х 
Еи ‚сн Руа 
о-- с. 


Осн, 


Позднее было установлено [51], что комплексообразуютщая способ- 
пость этого реагента значительно улучшается при отщеплении пири- 
дина. Авторы работы [51] продемонстрировали возможности этого реа- 
гента, добавляя его к раствору н-гексанола в СС\; это приводило 
к достаточно большому сдвигу резопаиса в слабое поле, настолько, что 
наблюдасмый спектр гексапола приобретал вид спектра первого по- 
рялка. (Без применения реагепта парамагиитного сдвига в спектре 
н-гексанола удается различить в общей огибающей резонансного погло- 
шения метиленовых протонов только сигнал метиленовой группы, сосед- 
лей с гидроксильной группой. } 

Затем было обипаружено 152], что аналогичный комплексе празео- 
дима(ПТ} Рг{{9)з [или Рг(РРМ):] также лает болыние сдвиги при ма- 
лом уширении линий, но уже в сторону сильного, а не слабого поля, 
причем по абсолютной величине эти сдвиги в три раза больше. В работе 
52] сообщалось о получении спектра первого порядка для я-пентанола, 
в котором все резонансные пики сдвипуты в сторону сильного поля от 
сигнала ТМС, причем в самом сильном поле расположен пик метилено- 
вой группы, соседней с гидроксильной группой. 

В последнее время появилось сообщение [53] об улучшенных ва- 
риантах описанных выше реагентов парамагнитного сдвига с использо- 
ванием частично фторированного лиганда 1,1,1,2,2,3,3-гелтафтор-7,7-ди- 
метил-4,6-октандиона. Новые резгепты, сокращенно обозначаемые 
Еи (04); и Рг(109)», имеют такую структуру: 


ос СВОЕ 


^Х 
Еи(или РГ) } „СН 


Сосна: 1 
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Достоинства этих реагентов заключаются в их повышенной растворимо- 
сти и лучшей комплексообразующей способности {благодаря тому, что 
они являются более сильными льюисовыми кислотами). Эти реагенты 
существуют также в дейтерированном виде; кроме того, имеются сведе- 
ния [123] о разработке нового реагепта парамагнитиого сдвига, раство- 
римого в воде. Подробиес о реагентах парамагнитного сдвига на основе 
чантанидов можно прочесть в обзоре [124], 


6. Применение реагентов парамагнитного сдвига 


Сдвиги, вызывасмые описапными выше парамагнитными реаген- 
тами, зависят от температуры и концентрации; кроме того, они зависят 
от устойчивости комплексов, образуемых такими реагентами с исследуе- 
‚мым соединением, Это объясняется существованием быстрого обмена 
при равновесии между закомплексованными и незакомплексованными 
молекулами реагента. Копцептрадионная зависимость парамагпитпого 
сдвига приблизительно линейна вплоть до молярпого отношения 1:1 
слвигающего реагепта и исследуемого соединения и благодаря этому 
может использоваться для экстрополяции отнесений пиков резонансного 
поглощепия к спектру, паблюдаемому без добавления слвигающего реа- 
гепта. Пример такой экстраполяции приведет в работе [54]. Константы 
СПИН-СПИВОвОгО взаимодействия, по-видимому, не изменяются под дей- 
ствием слвигающих реагентов; однако происходящие в результате комп- 
лексообразовапия копформационные измепения могут ‘вызывать (и кос- 
веппым образом вызывают} изменсния констант взаимодействия, 

Сдвиги, вызываемые лаитанидными реагентами, зависят как от рас- 
стояния между местом комплексообразования и изучаемым ядром, так 
и ог взаимной ориентации комплекса и этого ядра. Известны даже слу- 
чаи [55], когда под действием Ец (Ша): происходит сдвиг резонанса в 
сильное поле при определенной ориентации ядра. 

Реагенты парамагкитного сдвига могут оказать большую помощь 
в стереохимических исследопаниях, как это показано на ряде примеров 
в работах [50—55]. Кроме того, известио {56], что оптически активный 
реагент парамагпитного сдвига трис-[3- (трет-бутилоксиметилен) 4-кам- 
форато]епропий (1) может быть исиользоваи для определения энантио- 
мерной чистоты вещества. В работе [58] сообщается о попытках исполь- 
зования хиральтых реагентов парамагиитного сдвига для выявления 
энантиотопных протонов. 

Льюисова основность комплексообразующей функциональной груп- 
вы определяет устойчивость комплексов и может влиять на равповесие 
комплексообразовання. Вследствие этого для более основных групп на- 
блюдаются большие сдвиги, убывающие приблизительно в последова- 
тельности МН» > ОН >> МНСО > С=О >> —О— >> СОзВ >> СМ. Ком- 
плексообразование наблюдается и с такими соединениями, как сульфок- 
сиды, карбоновые кислоты, альдегиды, сложные эфиры тиокарбаминовой 
кислоты и оксимы. Подробная библиография по работам с реагентами 
парамагиитного сдвига содержится в статье [125], 

Реагепты парамагнитпого сдвига используются также в спектроско- 
пии ЯМР-13С [126]. Недавпо появилось сообщение о использовании фта- 
лоцианинов железа(П} в качестве реагента, сдвигающего ЯМР для 
аминов 1127]. . 


УШ.К.42. Жидкокристаллические растворители 





Спектры ЯМР веществ, паходящихся в газовой или жидкой фазе, 
пампого проще, чем в твердой фазе, вследствие того, что в текучих 
фазах происходит усреднение анизотролии магнитной восприимчивости 
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в результате быстрого вращения молекул. Например, химический сдвиг 
протона в бензоле должен очень сильно зависеть от ориептации моле- 
кулы вмагнитном поле, Однако, лоскольку эта зависимость не имест 
значения для газовой или жидкой фазы вследствие указаппого выше 
усреднения, все протоны бензола поглощают па одной и той же частоте. 
В системах, где молекулы не могут вращаться достаточно быстро и пе 
происходит усреднения спектра, важпую роль приобретает спин-спипо- 
вос взаимодействие особого типа. (Вследствие этого в очень вязких 
жидкостях паблюлается уширенис липий.) Опо представляет собой пря- 
мое взаимодействие «через пространство» магпитных моментов («дипо- 
лей») ядер. Такое «дипольтое» взаимодействие зависит от угла между 
прямой, соединяющей ядра, и направлением магнитного поля и в жид- 
костях и газах в результате усреднения обращается в пуль. Константы 
дипольного взаимодействия Ви убывают с расстоянием обратно пропор- 
ционально /3;; (где г:;— расстояние между ядрами ги ], и, следова- 
тельно, эта зависимость может быть использована дия точного измере- 
ния межъядерных расстояний. Например, дипольнос взанмодействие 
в бензоле, по данным работы [57], характеризуется следующими кон- 
стантами: Домо == —639,45 Гц, Бигто == —123,06 Гц и нара = 
— —79,93 Гц. На основании этих дапных можно установить, что молс- 
кула бензола должна иметь форму правильного шестиугольника, Польза 
определения констант дипольного взаимодействия очевидна, 

В твердых телах эффскты апнзотропин пастолько сложны, что 
в спектре ЯМР наблюдается лишь широкая огибающая поглощения. 
Однако эта трудпость преодолевается при использовании жидких кри- 
сталлов в качестве растворителей. В жидких кристаллах возможно 
быстрос вращение молекул раствореппого вещества только отпосительно 
двух из трех осей, что приводит к некоторому усрелиепию спектра, но 
все же позволяет наблюдать дипольное взаимодействие, а также ани- 
зотропию химических слвигол. Именно этим методом опрелелены ука- 
занные выше параметры бензола. Следует также отметить, что подоб- 
пос ограничепное вращепие приводит к исэквивалентиости химических 
сдвигов протонов в бензоле и позволяет определить коистанты обычного 
спип-спинового взаимодействия («через связи») [57]; 











Тю = 6,0 Гц, 7 


орто жега 


=2,0 Гц, Л 


пара — 10 Гц, 

Более подробное изложение теорин и экспериментальных методов 
спектроскопии ЯМР с применением жидких кристаллов можно найти в 
[128—133]. Дополнительные общие сведения о жидких кристаллах содер- 
жатся в гл. 1, разд. УП, 
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В табл. 175, помещеппой в этом разделе, осповные резонансные час- 
стоты изотопов при напряженности магнитного почя 10 кГе заимство- 
ваны главным образом из таблиц [134]. Резонансные частоты при пру- 
тих напряженностях поля, а также напряженности поля, соответствую- 
щие условиям резонанса для различных частот, во всех случаях были 
вычислепы по данным об основных резонансных частотах при напря- 
женпости поля 10 кГс. Данные о магнитных моментах ядер (и, приве- 
дены в ядерных магнетонах, равных ей/4л/Мс) и о квадрупольных мо- 
ментах ядер (О, приведены в барнах, 1 барин == 10-2 см”), заимствованы 
из таблиц [135]. 
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Частота ЯМР, МГц 











Естест- 
венное = Спии 

Изотоп Фолк Г при напряженности магнитного поля (кГе) 

% 10,000 14,092 21.139. 23,487 51,672 
оп* _ у, | 29/67 41,104 61,655 68,506 150,713 
эн! 99,985 Ц; | 42,5759 60,0000 39,0000 100,000 220,0000 
ан? 0,015 1 6,53566 9.21037 — 13,81555 15,3501 33,7134 
28° — 4. | 45,4129 63,9980 96,9971 106,6634 — 234,6595 
Не? 0,0003 15 | 32,433 45,706 68,559 76,177 167,589 
3148 7,42 1 6,2653 8,8294 1424 14,7156 32,3743 
аи 92,58 3, | 16,546 23,317 34,976 38,862 85.497 
«Ве 100 5 5,9834 8,4321 12,6481 14,0535 30,9177 
зВ 197 8 4,5754 6,4479 3,6718 10,7465 23,6422 
зВи 80,3 3, | 13,660 19,250 28,875 32,084 70,585 
св 1,108 1 | 10,7054 15,0866 22,6298 25,1448; 56,3174 
21 — рр 4,91 6,92 10,38 11,53 25,37 
эн 99,635 1 3,0756 4,3343 6,5014 7,2238 15,8924 
№ 6,365 4,3142 6,0798 9,1197 10,1330 22,2926 
зо" 0,087 5) 5,772 8,134 12,201 13,557 29,825 
9 100 | 400541 42,3537 53,5305 94,0760 206,9692 
Ме 0,257 2 3361 4,7366 7,1049 7,8944 17,3676 
на"  — 3 4,436 6,251 3,377 10,419 22,922 
и Ма? 100 9, | 115262 15,871 23,806 26,452 58,193 
М8? 1013 5/5 2,6054 3,6717 5,5075 6,1194 13,4627 
АРТ 100 5» 11,094 15,634 23,451 26,057 57,325 
399 4 ул 8,4578 11,9191 17,8787 19,8652 43,7035 
вр" 100 у, | 17235 24.288 36,433 40,481 89,057 
15583 0,76 21. 3,2054 4,6018 6,9025 7,6696 16,8731 
5535* _ 5), 5,08 7,16 10/4 11,932 26,250 
и 7553 3), 477 5,8790 8,8184 9,7983 21,5562 
С195* —_ 2 4,8931 6,8956 10,3434 11,4997 25,2838 
57 9447 з/, 3,472 4,893 7,339 8,155 17,941 
К 93,22 3). 1,9868 2,7999 4,1999 4,8665 10,2663 
К: 0118 4 2,470 3,481 5221 5,801 12,763 
ки 6,7 °), 1,0905 1,5368 2.3052 2,5613 5,6349 
эК* — 2 4,345 6,123 9,185 10,205 22,452 
06а 045 ТА 2,8646 4,0369 6,0554 6,7282 14,8021 
21366 100 7р | 10,383 14,576 21,868 24,293 53,445 
2316 — 4 57 8,13 12,20 13,55 29,82 
ЭТИ? 728 ый 2,1000 3,3822 5,0733 7,9439 17,4766 
эт’ 5,51 7 2,4005 3,3829 5,0743 5,6382 12,4040 
23% — ть э,71 13,68 20,58 22,81 50,17 
зу 0,25 5 4,2450 5,9823 8,9734 9,9704 21,9349 
23" 99/75 1 | Илэ 15/7 23,65 25,28 57,82 
С 955 и 2,4065 3,3914 5,0870 5,6523 12,4350 
э5Мп*  — 5 3,907 5,506 8,259 9,177 20,188 
з5Мп5*  — ть | Ию 15,5 23,3 25,8 56.8 
э5Мпбе 100 7. | 10,501 14,799 22,198 24,664 54261 
эс 219 ул 1,3758 1,9388 2,9088 3,2314 7,1091 
27009*  — 4 7,34 10,34 15,52 17,24 37,93 
эбо"*  — 77, | 101 142 21а 2зл 522 
27608 2 154 2 325 36,2 7956 
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Таблица 175 




















Напряженность поля, кГе Относительная нитенсньность 
при постоянной частоте (МГц) пра пи в 9 Изотои 
4 1 16 постоянной Н  постияшной 
т 
1,37 3,129 5,486. 0,321 0,685 — 1.9181 —_ о!* 
0,40 2349 3158 1,00 0 эл8  — 
6,120 15,30 24,48. 9,65 Х 10 — 0,409. 9.85742 0,0928 :Н?2 
0,881 2,202 3.523 2,21 107 | 2,9789 —  Нх 
1,238 3,083 4,933 9,442 0,762 —2,1276 — „Не 
6,384 15,95 25,54 Г 850% 10-* 0,392 0,82202 0,0008 316 
2,42 , 6,04 9.57 0,294 1,94 3.2554 —004 ип 
6,585 16,713 26,74 0,0139 0,703 — 1,1776 0,05 «Ве 
8,742 21,86 3497 0,0199 1,72 1,8007 008 „во 
2,928 731 Ил 9,165 1,60 2.6885 од зв 
3,7365 Э.И 14,916 0,0159 0,252 0,7024 — с 
85 ЗА 32.6 15 10-° 0,115 20,3291 — м 
13,01 3251 52.02 ых 107* 0,198 3,4036 001 хи 
9272 2318 37.09 04 0-° 0,101 —0;2881 — № 
693 ИЗ 277 0,0291 158 —18087 —0,026 07 
0,909 2,497 3,994 0,834 0,941 2,6288 — 9 
1190 — 29,75 4760 | 250 Х 10° 0,395 — 0,6618 0.09 имет 
302 225 Зв 0,0181 1,67 1746 их" 
3552 8,879 1421 0,0927 132 22175 014  иМаз 
1535 3838 вт4л | 268% 10° 714 — 0,8551 022 „Ме 
3905 9,014 1442 | 0,207 34 3,6414 015 АР 
4729 182 18,92 78 м 0-° 0,199 —0,55477 — и99 
2,321 5,802 9,284 0,0665 0,405 Из 
1225 30,62 49,0 296 х10-° 0,384 0,653 
787 197 315 8,50 10° 0,597 100 
0588 Зо? 3836 | 472 Х 0" 0,190 0.82183 
8475 2944 зато 0,0122 0,920 1285 
115 28,8 46/1 278 х 107 0,408 0,5841 
2013 — 50,33 80,53 | 510% 10 * 0,234 0,3914 
16,2 40,5 648 5,23 Х 10° 1,55 —1298 
35,68 9170 1467 вх 0,128 0,2149 
921 230 36,8 852 Х 10° (08 ШЩыч 
13,06 3491 5585 | 642 107* 4 137 
3867 9,668 1547 0,302 511 47564 0,22 250 
виз ИЗ 277 0,065 35 303 0,12 и3е* 
1657 4167 6667 | 209 07° 0,659 | —0,7883 029  вТтЁТ 
16,07 21,66. 66,65 378Ж 0 * 118 —1,1039 024  этРз 
412 108 16,5 0,255 48 +45 239% 
9,423 23,56 37,59 9,0558 5,59 3,3470 +5006 сз 
3,57 в 143 0,384 5.53 5140 ——0/05  вУЯ 
1652 4155 — 6649 | 9,08Х 10 0283 | —0,4744 5008» Сг® 
102 25,6 46,9 0;0422 5 5=3.05 э5Млз* 
35 9 14,5 0,353 5,38 5! ры 
3,809 9523 1524 0,175 2,88 За 0,4 М8 
| 29,07 17260 1163 3,37 Ж 10° 32х10” 0,0902 эко 
546 136 218 0,134 46 +3,83 сы 
40 99 15,8 0,277 50 34,62 тбом* 
2,6 65 104 0,376 29 403 вой" 
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сес. Частота ЯМР, МГц 
велно2 спин 
Изотот содер при вапряжениости магнияяото поля (Ге) 

® 10,000 14.099 21,189 23.487 51,672 
2Со® 100 1» | 10,054 14,169 21,253 23,514 51,951 
276080* _ 5 5,793 8,164 12,246 13,606 29,934 
эвм 192 3,8047 5,3818 8,0426 8,9363 19,6598 
«Сиб 6909 1, | 11.288 18,903 23,855 26,506 58,312 
22 Сив* _ 1 зл 4А 6,5 73 160 
„585 30,91 3). | 12,089 17,036 25,555 28,394 62,467 
02185 _ °/ 2,345 3,305 4,957 5,508 12,7 
зо пб" А 5 2,663 3,753 5,529 6,255 13,760 
з1а* _ } 0,0892 6,126 0,189 0,210 6,461 
зав 60,4 3), 10,22 14,40 21,60 24,00 52,81 
бай 35 3» | 12584 18,298 тт 30,496 67,091 
@а72* — 3 0,33591 0,4734 0,7101 0,7890 ЗЫ 
эбеп* _ у, 8,4 18 17,8 вл 434 
Че”? 776 3 1,4852 2,0930 3,1395 3,4884 7,5744 
заА57б 100 3), 7.2919 10,2761 15,4141 17,1268 37,8700 
ззА 878" _ 2 3/5 4,86 729 8,10 17,83 
забей 758 № 8,118 Ио 27,160 10,067 41,948 
з:367* — т 2,22 313 . 469 521 1147 
5876 * — 1 4,18 5,89 8,84 3,82 21,60 
эт 50,54 3 10,567 15,032 22,549 25,054 55,119 
з5 181 49.46 32 11,498 16,204 24,305. 27,006 59,413 
э5Вге2* _ 5 2,479 3,404 5,240 5,823 12,810 
зо Кг 11,55 А 1,638 2,308 3,463 З7 8,464 
з6 Кё —_ з/. 1,6956 2,390 3,584 3,983 8,762 
з2ВЬЗ* _ 5 4,33 6,10 9,15. 10,17 22,37 
эВЫм* — 2 5,03 7,09 10,63 1,81 25,99 
7885 7215 5 4,1108 5,7931 8,6897 9,6552 21,2415 
э7ВЬЗс* _ 2 6,44 3.08 13,51 15,13 33,28 
эВ 27,85 3, | 13,981 19,532 29,448 32720 7,985 
ав? 72 1,8452 2,6003 3,9005 4,3339 9,5346 
зо 100 / 2,0859 2,9396 4,4098 4,8993 10,7784 
030% — 2 67 8,70 13,04 14,49 31,88 
з0уэ!* = № 2,9 351 5,26 5,85 12,87 
071 1,23 5 3,97249 5,5082 8,3073 9,3304 20,5268 
М 100 3, | 19,407 14,666 21,999 24,443 53,776 
«2М033 1572 5 2,774 3,909 5,864 6,515 14,384 
ао Мот 9,46 1) 2,832 3,991 5,986 6,652 14,634 
а3Те?* —_ 5), 9,5830 13,5048 20,2572 22,5080 49,5177 
аа Ки 1272 |, ьа 2,08 304 3,38 714 
ат 17,07 5-5 2,1 Зо 4,0 4,9 10,9 
ВВ 100 у, 1,3401 1885 2,8328 3,1476 6,9246 
45Р 9105 22,23 1,95 2,75 4,12 4,58 10,08 
427081085 —_ у 1,54 217 3,26 3,62 7,96 
пАв 51.82 1 1,7229 2,4280 3,6420 4.50467 8,9026 
А 4818 1, 1,9807 2.7913 4,1859 4,8522 10,2348 
Аве  — 5 4557 6,123 3,633 10,703 23,547 
«Авт __щы 2,21 зи 4,67 5,19 1142 
а8С4* _ 5), 2,529 3,564 5,346 5,940 13,068 
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Продолжение 
Напряженность поля, кГе Отноевтельпая ипленсивность 
при постоянной частоте (МГи) при при в ® Изотои 
а 5 16 постонниой Н  поегониной 
3079 9,546 15,91 0,277 50 4,52 0,4 „сов 
690 1738 275 0,099 54 378 27о8® 
105 2628 4205 | 357 Х 10° 0,147 —0,7487 55016 „Ме 
3545 8801 1418 0,0934 1,38 2223 — —0,180 „Сиб 
130 320 52,0 15а х 107* 0,10 — 0.216 25Сив* 
3,309 8272 1324 0,115 12 2382—0195 „Сиб 
А 425 682 95 Ж 10° 0,54 0,769 — —0,006 .2пб* 
15,0 376 60 2,87 Х 10° 0,731 0,8754 — ОЛ7 бий 
450 1100—1800 | 245Х 10° 56107 | +0007 #0091 „а8* 
3,91 9,78 157 0,0697 1.208 2,016 0,19 нба 
308: 7702 122 0,148 1,529 2.562 0,2 ыбаи 
И 2977 476,3 7,86 Х 10° 0,126 —0,1322 059 бат 
50 12,0 19,0 ТА Ж 10-* 0,20 0,546 — „@еп* 
26,98 67,33 1077 тАЕХ 1078 1,15 —0,8792 —0,28 „ев? 
5486 1371 21,94 0,0553 9,859 1,430 0,29 ззАзтв 
118 29,0 46,0 4,25 Х 0 * 0,648 — 0,905 3Аз70% 
498 — 12 197 | 60х10 0,191 0,534 —  ыбет 
18 45 72 298 Х 10-2 ы — 1,02 0,8 ме” 
96 24 38 252 х 10° 0,26 +0,548 — 55025 „5Вгб® 
3750 9375 15.00 0,0794 126 2,106 0,81 з„Вг® 
379 8697 13,92 0,0994 1,35 2,270 0,26 Без 
16 403 645 789 Х 10° 2,33 31.626 — -5070 зева" 
ад вл эт 90 10-3 1,27 — 0,970 0,26 зо Кгвз 
2359 5898 9436 | ИХ 107" 1,32 1,005 0,43 зв Кг 
92 23 37 001 12 14 зо ВЬеЗе 
80 20 32 0,013 0,35 —1,32 эВ 
9731 2433 38,92 0,0105 13 13524 026 „ВЬ"з 
62 16 25 6,0277 121 — 1,591 РЫ 
эт 17118 149 0,177 1,94 27500 012 Вы 
21,8 5419 85 | 271ж10* 144 —1.093 0,3 эбгет 
1918 4794 76 19 0 490ж10-?| —0,1373 — 
65 16 26 0,025 7 —163 ——015 я 
16 40 [2 20х10 * 0,059 550,164 —о зе 
1007 2547 4028 | 948Ж 10" 1,09 — 1,303 до 
3,844 9,509 15,37 0,487 8,10 5,167 — —0,22 № 
44 360 577 3.26 Х 107 0,763 — 0,9133 2012 „Мобб 
мл 35.3 56,5 ЗАТХ 10-* 0,779 — 0,9325 3 „Мот 
4174 10,485 1670 0,38 7,46 5,08 0,3 чзТе®* 
28 69 и 20х10" 4 —0,53 аи 
19 48 76 14Х 10° 0,6 —9,69 аш 
2985 7462 1194 316 Х 10° 3,16Ж10?| —0,0883 — «ке 
205 51 82 Жо? 0,54 — 0,642 408 „Раз 
25 65 104 а7х 10° 0,036 =0,101 — нА 
2322 5804 987 | 61х10 406 х107*| —0,135 — нда 
2019 50,49 8078 | 102Ж10* 467х109 *| —01305 — оз 
878 219 351 0,0696 6,02 3,004 Авт» 
18 45 72 140 Х 104 0.052 — 5,145 —  оАвш» 
158 395 683 | 242х107" 0,391 —0,820 08 вСа* 
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Частота ЯМР, МГц 








Естест- 
вене Спи 
Изотой содержа. при напряженности маРнитного ноля (иго) 

м то,дой 4,092 21,139 23,487 51,672 
са 12,75 3,028 12723 19,084 21,205 46,650 
«С 1226 1 9,445 13,310 19,966 22,184 48,805 
асан и БУ 2,13 3,19 3,55 7,80 
Саи = фз 3,862 13,898 20,847 23,163 50,959 
«са  — ПА 1,7 2,039 3,059 3,399 7,477 
дэ! 2* 428 1 9,3099 13,1200 19,8800 21,8666 48,1065 
они" — ыр 3,209 4,522 6,783 7,587 16,582 
рн"  — 5 72 0 152 16,9 37,2 
дати 9572 ЗА 8,3301 13,1484 19,7226 21,9140 48,2109 
з0$05 0,35 и 13,992 19,718 29,577 32,864 72,300 
зобПИР 79 № | 15168 21,375 32,053 35,626 78,377 
вот 858 № 15,869 22,363 33,545 37,272 81,990 
заза 57,25 5 | 10189 14,359 21,538 23,931 52,649 
в155122* _ 2 7,24 10,20 15,30 17,00 37.41 
59 4975 5,5176 тУТБТ 11,6635 12,9594 28,5108 
52 Те! 0,87 № 1116 15,73 23,59 26,21 57,67 
= Тста5 6,9 № 13,45 18,95 28,43 31,59 69,50 
ва" _ ва 90 вл 19,0 21 47 
02 100 5» 8,5183 12.0044 18,0066 20,0073 44,0161 
эее* _ 7 5,6694 7,9896 11,9844 13,3160 29,2952 
зай — тр 5,968 8,403 12,605 14,006 30,812 
Хе? 2644 №! | ИЛ 16,597 24,895 27,561 60,855 
ао 28 %№ 349 4,9198 7,3797 8,1997 18,0394 
заса —_ 9)» | 1072 1511 22,56 25,18 55,39 
53182" _ 2 8,46 11,92 17,88 19,87 43/71 
55051 100 т 5,58469 7,8702 11,8053 13,1170 28,8574 
в5С54* _ 4 5,666 7,985 11,977 13,308 29,278 
5503135 _ 1 5,9096 8,3281 12,4921 13,8802 30,5363 
ззСвте —_ 11, 6,1450 8,6611 12,9916 14,4352 31,7574 
з5 Ват 6,59 2 4,2296 5,9606 8,9408 3,9343 21,8554 
зоВавт 11,32 4,7315 6,4679 10,0018 та 24,4488 
зав 0,089 5 5,6171 7,9159 11,8738 13,1931 29,0249 
вот. 999И 7 ед 8,4758 12,7187 14,1263 31,0779 
ваСети* _ р 2 3,0 4,4 4,9 10,9 
воре! 100 5/. 125 #6 26,4 29,4 64,6 
зоРг142* — 2 ы 15 23 2,5 57 
воМа 1217 2 2,315 3,262 4,894 5,137 11,962 
воМ9"5 830 12 1,42 2,00 3,00 3,34 734 
вома* — 5 177 2.49 3,74 4,16 9.15 
вРпим* _ 7 5,62 7,92 11,88 13,20 29,04 
арт"  — 1 16 23 54 38 83 
во Зи? 1497 1 176 2,48 3,72 4,13 3.09 
вет 1388 т 1,40 197 2,96 329 7,23 
ви 47,82 3: | 10,559 14,880 22320 24,800 54,561 
аи  — 3 4,848 6,846 10,269 Ию 25,103 
в3В и? 5218 8/5 4,6627 6,5609 3,8564 19,9515 24,0933 
шим  — 3 5,084 7,165 10,747 16,829 37,023 
04° 1473 3, 15 23 34 54 из 
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Продолжение 
Папряжениость поля, «Ге | Отпосительная нитенсионость 
при постоянной частоте (МГц) при при в ® изотоп 
4 юр 16 постоянной Н постоянной % 
448 Ил ил 9.54 х 107 0,218 | —0,5048 — бат 
4м 106 16,9 0,0110 0,223 | —0,6917 — «ба 
26 66 196 2мтх 107° 1,69 —1,087 ——08  зСазт» 
406 101 16,2 0,0125 0,232 | 0647 — ибаи* 
27,5 вод ИЕ 185 07° И —1040  —08 «Саи 
4297 пола 179 6,350 7.28 5,523 0.82 эти 
125 312 49,9 43 Хх 10-* 0,075 |020 — о» 
55 и 22 02 87 47 дати 
4287 1012 ШТАБ 6,352 727 5,534 0,83 влииат» 
2.859 7147 Нм4 0,036 0,320 | —0,918 —  ыЗоив 
2,537 6,503 — 10,55 0,046 0,358 | — 1000 — Зиг 
2521 6,302 — 1008 0,0525 0,375 |046 — Зато 
3026 9815 150 0,162 2,81 3,359 заб 
55 м 22 0,0394 1 —190 
7250 1812 2000 0,0464 274 2,547 
3,58 8,56 — 143 0,018 0,264 | —0,7359 
2,97 7,43 113 0,0320 0,318 — 0,8871 
А и 18 0,116 2,5 30 
456 74 1878 0,0948 2,35 2,808 
7055 17,04 — 2822 0,050 281 т 
671 168 26.3 0,0578 29 2.74 
3307 8491 13,59 0,0215 0,278 | -07768 
НБ 2864 — 4583 | 230% 10° 0,113 0,6908 
3,73 938 149 019 30 3,54 
ал 12 19 0,0628 15 2,52 
7,162 17,5906 28,650 0,0482 27 2,578 
706 — 11,5 282 0,0639 3.57 оо 
6769 1602 © 2707 0,0571 2,3 2,799 
6,508 1677 2603 0,0042 3,05 2,838 
9,457 23,64 3783 | 490Х 19° 0,498 
8,454 2113 33.82 6:96 1-* 0,558 
7,121 17,80 ° 28,48 0,0935 5,31 
6551 163 2660 6,060 2,98 
19 48 76 2505 Х 10° 10 
32 80 13 03 3,6 
36 91 150 9х 1078 0,18 
17,3 432 69 35х 10° 12 
28 п #0 8х0“ 9,71 
23 56 99 8х 19-* 0,49 
7 18 28 0,06 29 
25 63 10 [м] 1.0 
23 57 91 Вх 10° 0,87 
29 и 114 84х10" 0,72 ват 
3188 З/П 15/5 6,178 2,89 о оршя 
823 206 329 0,0242 181 2530 ош 
8519 2148 — 3491 0,0153 1,28 28 ива 
78 197 315 0,0272 1,91 Е шы* 
25 53 100 1,39 Хх 10-* 0,15 13 аа 
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Частота ЯМР, МГц 
Еетаст- 
веннов — Сини 
Изотоп содержа. “] при капряжениости магнатного подя (Ге) 

®° 10,00 11,092 21,139 23,487 51.672 
ват” 15,8 3, | 20 28 42 47 10,3 
ТЫ 100 3: | 956 13,61 20,42 22,59 49,92 
в5Ть1во* — 3 41 58 87 95 21,2 
ву! 1888 5, | 14 25 30 33 72 
ву: 2497 8), | 20 28 42 47 03 
Но! — 100 т, | 873 12,30 18,45 20,50 451 
сыт? 24 | 123 1,73 2,50 2,89 6,36 
ввЕг209% = \ 78 119 16,5 18,3 40,3 
вэТпи 8 100 у: | 352 4,96 7,44 8,27 18,19 
ва Тпито* - 1 20 28 42 47 03 
Ти Ш | 3,46 4,88 7,31 8.13 17,88 
зо 1491 | 7,4990 10,5680 15,8519 — 17.6133 38,7492 
эоУБи 18/3 $, | 2,0659 29114 4,3670 4,8523 10,0750 
элит эр 11| 4,86 6,85 19,27 11,41 251 
еЫ 259 7 34 48 72 8,0 18 
элит * — ть 4,84 6,82 10,23 11,37 25,01 
Энни 1850 р | 13 18 27 зи 6,7 
ты 1375 2, | 0,80 3 1,69 1,88 4з 
эзТаты 99,988 1/, | 5,096 7,182 10,772 11,969 26,332 
24183 1440 1 17716 2,4906 3,7449 4,1610 9,1543 
ть Ве15 3707 5) | 9,5855 13,5083 20,2625 — 22,5139 49,5306 
э5Ве!86* — 1 13,17 18,56. 27,84 30,98 68,05 
эвВс* — 623 5), | 9,6837 13,6467 20,4701 22,7446 50,0380 
:3Ве!88* — т 13,55 28,64 13,83 7002 
6057 154 3 | 0,9809 2.0728 2.3032 5,0669 
1005189 16,1 2), | 3,3034 6,3830 7,7588 17,0695 
эт 73 р | 07318 1,5469 1788 3.7814 
эта 627 3). | 0,1968 1,6843 1,8715 4,1173 
эзРН$ 338 | 9153 19,348 21,498 47,296 
тэ 95 = | 070 1,568 1,743 3,834 
тоАии96* — 2 23 48 54 из 
зэА 7 100 3 0.729188 1,5414 1,7127 3,7679 
тзАш198% _ 2 2.227 4,708 5,231 11,507 
тоди* — | 1358 2,871 3,190 7,017 
зона" | 79 167 18,6 40,8 
Не 1684 1: | 759012 16,0445 17,8273 39,2200 
зо НЕТ 13,22 3) | 2,8099 5,9398 6,5997 14,5194 
вон? 0* — | 25 53 59 129 
эи* — Ир 24.1 51,0 56,5 125 
ва 2950 1. | 24,332 51,435 57,150 195,73 
в тРо* — 2 0,34 0,72 0,80 18 
в. 71205 7050 Ч; | 24,570 34,625 51,988 57,709 126,959 
ва РЬ?т 26 11| 8907 12,5532 18,8297 20,3219 46,0282 
оз — | 93 13 19/7 218 48/1 
в3В129* 100 „| 6,89178 5,6418 14,4626 — 16,0696 35,3531 - 
за? — 1 0,337 0,475 0,712 0,702 гта 
ваРо07* — | 082 6 3 198 424 
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Продолжение 





Напряженность моля, «Ге 


Относительная нитенсивноеть, 








при поетоявной частоте (МГи) ря при в 9 Изтоп 
4 тю 16 постояпной М иостоянпий 
20 50 80 з3х 10" 0,20 — 0,339 2 нот 
4 ю УИ 0,067 12 51,99 1.3 сэТЬ 
9,8. 24 39 0,016 1,6 1,58 30 в5Ть0о* 
29 7 110 40х ю=* 0,4 — 0,45 23 пруй 
20 50 80 ых 10" 5,5 0,54 2,5 вуз 
4,5 п 18 9,20 44 4,12 3,0 иНо!85 
33 8 130 5,04 Х 107 0,51 — 0,564 2,8 свЁг!9Т 
5 13 Ра} 62х0 0,18 0,513 — г* 
11 28 45 7х 10—* 0,083 —0.232 — от 
20 50 80 23х10" 0,12 50,246 50,29 о›Тнито* 
12 29 46 55 10" 0,082 30,229 — оГгтт 
5,334 13,34 21,34 | 5,46 Х 10—* 0,176 0,4919 —  пУБит 
19,36 48,41 17,46 | 133 10° 0,566 —-0,6776 30 оуриз 
82 21 33 0,031 24 2,23 58 прив 
12 29 Е 0,040 61 3,18 80 ииб* 
83 21 33 0,032 24 2,94 5А ити 
31 п 120 вх 10" 07 0,51 3  инни 
50 130 200 2х1" 0,6 — 0,47 3 ини» 
7,85 19,8 314 0,087 2,54 2,36. 4,2 Тай 
2258 5645 9091 | 73х10 0;042 0,117 —  и\вз 
4,173 10,43 16,69 0,137 2,65 3,172 2/7 ъВе!йй 
3,04 7,59 12,1 9,079 0,83 31,73 15Ве188* 
4131 — 10,33 16,52 0,141 2,08 3,204 2,6 „Вет* 
2,95 738 8 0,086 0,55 1,78 23818" 
40,8 102 163 122% 10° 0,023 0,0643 — 508 
121 30,27 48,43 | 240 х 10-* 0,392 0,6566 9,8 5039 
547 1397 219 26х 10° 0,087 0,145 13 пи 
50,2 126 201 АХ 0 0,094 0,158 1,2 ити 
4,37 10,9 17,5 0,0102 027 0,5060 — ри 
539 135 216 7х 10° 0,088 550,147 «Аш 
т 43 70 0,001 04 3-0,58 или —0,52 эА и 
549 157 219 2,58 10° 0,086 0,1486 0,58 элит? 
180 44,9 718 12х 10-* 0,42 0,590, 2эАн!8* 
20,5 735 18 их" 0,16 0,270 1эАп99* 
5 13 20 66х10" 0,19 0,524 — за 
527 1318 2108 | 583Х 10° 0,180 0,5027 — они 
1424 3550 5654 | 147 Х 10° 0,332 — 0,5567 0,45 ина? 
16 9 4 25х 10° 07 0,84 ° зоНе2оз* 
ы Л 66 0,19 0,57 1,60 — ит 
1,54 411 6,58 0,192 0,577 16115 — Тв 
120 290 470 41 10° 0,06 =0,089 в, Г * 
1,63 4,07 6,51 0,198 0,583 1,6274 —  ытЕ 
4497 123 1796 | 940% 10° 02 0,5895 —  врые 
4,3 и 15 9,35 7 5,5 ззВ 105% 
5848 146 23,39 ола 535 4,080 —0.33 „Вро» 
120 300 470 132 х 10° 0,021 00442 2013 звр1 
49 120 200 8х 0-" 02 0,27 0,28 „Ро 
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Частота ЯМР, МГи 














Естест- 
изотоп содержа. СИН 
Не, при капряжедиости магнитного поля (кГе) 
10,000 14,092 21,139 23,487 51,072 
зо Вп 
ых 
з„Ва 
вые ШЗ, 58 79 11,8 132 
вт" 5, 2 ы 25 28 
эра 8, 9,96 14.04 21,05 23,39 
Ра?  — 9, п 24 36 40 
202835 о 18 23 за 38 
за т 0,76 1,07 та 179 
93Ур?*  — 5). 18 25 38 42 
Ри?“ — 3/05 430 6,45 7/6 
«Рин — в 2,009 2,95 4,2 4,91 
Ат — 8) 4.82 6,70 10,19 1.82 
эвАпм* 1 2,90 4.09 613 6,81 
эт 8, 4,79 6,75 1012 11,25 








Отпосительные иптенсивности по сравнепию с водородом (при рав- 
ном числе ялер) прн постоянном поле И, а также при постоянпой час- 
тоте у вычислялись соответственио по уравнениям 


$н==7,651 - 10°? 74 





5, 





о,азвт АЕ 
ы 


с использованнем приведенных данных о магнитном моменте п и спине 
Т ядра. 

В тех случаях, когда в табл. 175 символ изотопа отмечен звездон- 
кой (*), это означает наличие радиоактивпости; верхпий индекс т соот- 
ветствует метастабильному возбужденному состоянию изотопа, 
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Продолжение 
Напряженность поля, кГе Отиосительная нитенсивность, 
при постоянцой частоте (МГц) пра при Е ° Изолоп 
а ю 16 постоянной Я ° позтияшиой % 
зв Ви 
в Ег 
эзВа 
А 18 29 6,01 [5 17 17 вст 
33 82 130 23х 107 0,3 0,38 4,6 оГыео* 
40 10 16 0,066 12 1,98 Раз 
2 5 9 0,38 20 за —30 эра 
25 63 На в7х 10—* 0,5 0,54 ЗА 098% 
53 130 210 12ж 10 04 ---0,35 41 235% 
22 5.6 8,9 0,15 з 33 озМр:57* 
13 33 52 7х 10" 0,072 0,209 — ори» 
19 48 п ых 10° 0,5 —0,73 Рити* 
83 21 33 0,017 13 159 49 Аше 
и 34 55 85х10" 0,18 50,382 4528  вАтшиа* 
за 21 3 0,01 2 14 49 Аш» 





Етри!са! Мефой, Р!епит Ргезз, Мех Уогк, 1967; г) 7асётан Е. М., МЧегийеЙ $., 
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1Х. СПЕКТРОСКОПИЯ ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО 
РЕЗОНАНСА 


`1Х. А. ВВЕДЕНИЕ 


Метод электронного парамагнитного резопанса (ЭПР) служит для 
изучения окружения неспаренных электронов в парамагнитных вещест- 
вах. Его паиболее распространенное применение связано с изучением 
органических свободных радикалов, однако этим методом исследуются 
также комплексные ионы парамагвитиых мсталлов и фотовозбужден- 
ные или устойчивые триплетные состояния. Библиография современной 
литературы по этим вопросам помещена в конце раздела. 

В основе метола ЭПР лежат принципы, подобные тем, на которых 
основан метод ЯМР. Свободный электрон обладает спиновым кванто- 
вым числом 1/2; следовательно, в магнитпом поле для него возможны 
два состояния с различными эпергиями. Разность этих энергий опреде- 
ляется соотношепием 

Е — ру = ВВ.Нь 


где Ве — магнетон Бора, Но — напряженность внешнего магнитного поля, 
&— фактор спектроскопического расщепления, представляющий собой 
отношение магнитного момента электрона к его угловому моменту; для 
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несвязанного (свободного) электрона &-фактор равен 2.002319. Для 
большинства свободных радикалов &-фактор лишь слегка отличается 
от этого значения. Приведениое выше соотношение показывает, что 
частота, при которой происходит резопанс, определяется напряжен- 
ностью магнитного поля (обычно от 3000 до 3400 Ге, что соответствует 
резонансной частоте от 9000 до 9500 МГи) и величиной &-фактора 
(магнетоя Бора представляет собой постояпную, равную 9,2732 Х 
Х 1-2 эрг/Гс). Далее легко понять, что площадь под кривой резонанс- 
вого поглошения должна быть пропорциональна числу неспаренных 
электронов в образце. На практике провести вычисление абсолютного 
содержания свободных радикалов в образие очень трудно и вместо 
этого выполняется сравненис исследуемого образца со стандартом, со- 
держащим известное число радикалов; отношение площадей под соот- 
ветствующими резонансными кривыми позволяет определить ковцентра- 
цию свободных радикалов в исследуемом образце. Общеприпятым стан- 
дартом ‘для таких измерений является  дифенилпикрилгидразил 
{С5Нз)зМ — М — СёН»(№0О:) в, который на 100% состоит из радикалов 
(1,53. 107 неспаренных электронов на 1 г всщества). 

Электронный &-фактор аналогичен постоянной магнитного экрани- 
рования ялра в ЯМР, Другими словами, неспаренные электроны имеют 
различные значения &-фактора в зависимости от их химического окру- 
жения, В жидкостях можно наблюдать лишь одно значение в-фактора 
вслелствие его усреднения, происходящего при быстром вращении мо- 
лскул, однако в твердой фазе в направлепии различных осей возможно 
наблюдение различных значений в-фактора. Как и при изучении ЯМР, 
удается получить цепные сведения о величине &-факторов путем ири- 
менения жидких кристаллов в качестве растворителей. Эта методика 
обсуждается в работах [20, 21]. Все органические раликалы в растворах 
обладают значениями &-фактора, близкими к его значению для иесвя- 
занного электрона. Для иллюстрации в табя. 176 приведены значения 
#-фактора некоторых органических радикалов, заимствованиые из ли- 
тературы, которая указана в разд. 1Х.Г. 


Таблица 176 

Значения &-факторов для некоторых ортапических 
радикалов 
Радикал Значепие д-фактора 

я 
Метил 2.00256 
Этал 2.00260 
Изопропил 2,003 
трет-Бутия 2.003 
Винил 200220 
Аллил 2.00254 
1.4-Бензосемихиной 2.00468 
Катион антрацена 2.00249 
Катион трифснилфосфипа 2.06554 
Апион нафталина 2,00263 
Анион антрацена 2.00266 
Анион беязола 2.00276 


М 


1Х.Б. СПИН-СПИНОВОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 


Между электровом и любым ядром (обладающим магнитным мо” 
ментом), с которым этот электрон связан полностью или частично, мо- 
жет наблюдаться сиин-спиновое взаимодействие. Такое взаимодействие, 
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Таблица 7 
Константы сверхтонкого взаимодействия 
Радикал Копетанты СТВ, Го 8 Литера- 
н* 508 22 
ы" 81 22 
Ма" 632 2% 
к 165 22 
сз° 3280 22 
имо (м) м,з 22 
‘снх (У) 174 22 
сн: (НУ 22,8; (8С) 41 29, 23 
снзсн; а 22,3; р 26,8 23 
сн,сп.сн; а 28,1; В 30,3; у 03 23 
сн.СНОН» в 212; ВАЛ 54 
(СНз)зС* 227 24 
РСН. а 16.3: о 5,2; 24 
сн,-сн-сн,Сну с 222; В 28,5; 23 
та 
С. @ 14,81; В 13,90; 4,06 
н\ рч иНу В у 24 
с © 
1 
н Н; 
сн=сн* а 16; цис-В 688; транс-В З4в 2 
нс 6,1 22 
Никлопропил-радикал а 6,5; В 234 22 
Циклобутил-радикал а 21,3; В 36.8; У Ы 24 
© “ - 
Н.Н 7 
С СН, 477; ЭН 8,99; ЗН 2565; 4Н 130 22 
“5 
® 
+ 25 
- {°С) 28 22 
„Е 64,90; 183 25 
= @ 4,95; 8187 25 
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Продолжение 





Литера- 
Радикал Константы СТВ, Ге м 








С ен 328; (ЧМ 786 

х ен) 28; (и тд 

О = 328 

Оу = (СН. 0,79; о 512 я 4.45; п 059 25 
Оу = (1) 9.70; о 3,86; я 1,07; п 403 95 





а константы сверхтонкого взаимодействия относятся к ъзанмолействию с ядром водорома, 
если спешиально ие указаны другие ядра. 


б Нысется в виду „запиодейстоие только с одним &-Н. 
з Имеются в виду цис- и транс-положения по отношепию к РН. 





подобно тому как это происходит в ЯМР, приводит к расщеняению ре- 
зонаиской линии (называемому сверхтопким расщеплепием), причем 
оно подчиняется тем же правилам, которые описывают спектры первого 
порядка в ЯМР. Число пиков, возникающих при сверхтоиком расщен- 
лении, равно 2и7 -- 1, где и — число эквивалентных ядер со спином 1, 
а относительные интенсивности пиков определяются коэффициентами 
биномиальпого разложения; расстояние между пиками равио константе 
сверхтонкого взаимодействия а. Подробнее об этом см. правила, опи- 
сываюшие расщепление в спектрах ЯМР первого порядка 
(разд. УШ.К.10, 6}, 

Константы сверхтонкого взаимодействия (СТВ) в сиектрах ЭПР 
прямо пропорциональны вероятностям обнаружения неспаренного элект” 
рона вблизи соответствующих ядер; другими словами, эти константы 
являются мерой спиновой плотности у различных ядер (табл. 177). Из- 
вестно, что константа сверхтонкого взаимодействия электрона с ядром 
в атоме водорода равна 508 Гс; это позволяет получать на основании 
экспериментальных данных о константах СТВ неспаренного электрона 
с ядрами атомов водорода (ан) в исслехуемых молекулах сведения 
о спиновой плотности рн у соответствующих атомов, пользулсь простым 
соотношением 

ан 
Рн= 508 - 

Подобно этому, данные о константах @н для сопряженпых п-систем 
используются для приближениого определения спиновой плотности па 
атомах углерода с помошью соотношения 


ад = 6, 


гле 9 — постоянная, зпачение которой лежит в пределах от 22,5 до 
30 Гс и обычно принимается равным 24 Гс, 


Ча дак ва 
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ТХ.В. МЕТОД СПИНОВОЙ МЕТКИ 


Одним из паиболее плодотворных применений ЭПР является «спи- 
Новое мечение» сложных биомолекул, таких, например, как ферменты. 
В методе спиновой метки устойчивую радикальную частицу присоеди- 
пяют к исследуемой молекуле и наблюдают за тем, что происходит при 
этом в спектре ЭПР. Измепения физического’ или химического окруже- 
ния спиновой метки могут давать сведения об изменениях хонформа- 
ции или структуры исследуемой биомолекулы. В качестве спиновой 
метки удобно использовать производные 2,6-тетраметилниперидин-1-ок- 
сильного радикала. 
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*) На русском языке имоются также книги: Альтиулер С. А, Козырев Б. М, 
Электронный парамагнитиый резонапе, М., Физматгиз, 1961: Мейк Дж. Параманинный 
резонане, М. ИЛ. 1908; Инерам Д.. "Электронный ларамагнатный резонанс в брови 
ных радикалах М, ИЛ, 1961; Драго Р. Физические мотоды в неорганической хим 
«Мир», М, 1967. См. также разл. Х1 этой главы. —- Прим, перов. 

тм. также: Куска Х. Роджере М. ЭПР комплексных ионов металлов первого 
переходного периода, «Мир», М., 1970.-— Прим. перев, 
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Х. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО КВАДРУПОЛЬНОГО 
РЕЗОНАНСА 


Ядра со спиновым кваптовым числом 1 или ‘более (?Н, “М, ЗС, 
37С!, Со, Вх, Вг и другие) обладатот не только магнитным момен- 
том, но также и электрическим квадрупольным моментом (данные о 
квадрупольных моментах ядер приведены в табл. 175 разд. УШЕЛ), ко- 
торый можно представить себе как два равных по величине и противо- 
положно паправленных (антилараллельных) электрических диполя. На- 
личис у ядра электрического квадрупольного момента обусловлено не- 
сферическим распределением ядерного заряда. Если ядро находится 
в однородном электрическом поле, оба диполя испытывают действие 
одинаковых по величине, но противоположно направленных моментов 
вращения, и никакого эффекта не наблюдается. Примером этого случая 
являстся ядро хлора в хлорид-ионе или серы в молекуле 335 Рь, где не 
паблюдается сигнал ЯКР, несмотря на то что оба ядра обладатот квад- 
рупольным момептом. Если же ядро с квадрупольным моментом пахо- 
‘лится в неоднородном электрическом поле, как это, например, имеет 
место в молекулах НС! или Н2$, то на каждый из двух аптипарал- 
лельных диполей действуют ‘различные силы, и такое ядро может при- 
нимать в электрическом поле 2/--1 различных дозволенных ориента- 
пий. Энергетические различия между этими ориептациями проявляются 
в спектре резонансного поглощения радиочастотного излучения в диа- 
пазопе 2—350 МГц. Разности энергий этих ориснтаций определяются 
распределением заряда (электронов) в молекуле, и поэтому резонанс- 
ные частоты персходов в спектрах ЯКР зависят от структуры и конфор- 
мации молекулы и в этом отношении аналогичны химическим сдвигам 
в спектрах ЯМР. 

Резонансные частоты в спектрах ЯКР обычно выражают через кон- 
станту квадрупольного взаимодействия е?90/й {где —е — заряд элект- 
рона, ед — градиент напряженности электрического поля у ядра, @ — 
квадрупольный момент ядра, # — постоянная Планка). Констапта квад- 
рупольного взаимодействия определяется выражением для энергии 
взаимодействия между квадрупольным моментом ядра и градиентом 
поля у ядра и, таким образом, служит индивидуальной характеристи- 
кой данного ядра в конкретном окружении. Следует, однако, отметить, 
что для одпого ядра в спектре ЯКР могут наблюдаться несколько 
резопансных частот, так хак расстояния между эпергетическими уров- 
нями, соответствующими различным дозволенным ориентациям, бы- 
вают неодинаковыми. Эти частоты пропорциональны копстанте квадру- 
польного взаимодействия. Например, ядро 3*С1 имеет спин 3/› и, следо- 
вательно, (2.3 +1) =4 энергетических уровня. В молекуле с аксиаль- 
ной симметрией эти уровни группируются в два набора дважлы 
вырожденных уровней и, следовательно, возможно наблюдение только 
одной резонансной частоты % == 240/21. В отличие от этого ядро 17| (со 
спином 5/5) в молекуле Н! дает два резонансных перехода с частотами 
^ ОВ и \ == 32290/10й. При отсутствии аксиальной симмет- 
рии вырождение снимается, и в этих случаях для ядра 35С] могут на- 
блюдаться три резонансные частоты. 

Наблюдение спектров ЯКР возможно только в твердой фазе, и, 
следовательно, жидкие образцы необходимо замораживать. Поскольку 
резонансные частоты зависят от температуры, имеет смысл проводить 
измерсния при стандартных температурах, и в большинстве случаев 
спектры ЯКР снимают при темиературе жидкого азота (77 к). 


19* 
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В кристаллическом образце различным положениям ядер в кри- 
сталлической решетке соответствуют различные резонансные частоты, 
что позволяет получать информацию с структуре кристалла. 


На рис. 48 приведена диаграмма типичиых резонансных частот 
ЯКР для различных ядер [1]. 
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Рис. 48. Днапазоны частот ЯКР дая, разлачных ядер. 





Дальпейшие сведения по теории и лрименениям спектроскопии 
ЯКР можно исчерпнуть из работ [1—5]. 
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Х1. БИБЛИОГРАФИЯ СПРАВОЧИЫХ ИЗДАИИЙ 
ПО СПЕКТРОСКОПИИ 


Указанные пиже источники позволяют найти подробные спектраль- 
ные данные или указатели для поиска таких данпых по конкретным 
соединениям или структурным типам соединений. 


Х1.А. ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ 


1. Саво ой НЫ тагей Зресна! Райа, Аейсап Ретойеит ЭизНыие Везеагсв РгофссЕ 44 
(АРЛВР 44) ап4 Мапыасшиля Спетрив Аззомайоп Везеагсь Ргодесе, Спееа! ап 
Реноюши Тезеаген ГаБогайомез, Сагпоме пзЁние оГ Тесплоюву, РЗИзЪитей, Ра. 
(до 30 июня 1960 г.); СЪелцса] Тпентодупатисз РгорегНез Сепкт, Техаз А. ап4 М. 
СоНере ЗаНоп, Техаз (с 1 июля 1960 1.). 


* См. также разд, ХЕ этой главы, — Прим, перев. 
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Обширный каталог полных ИК-спектров, в основном угленодородов в их 
простых производных. 


. Савюр о{ итагеЯ Зресговтаиз, За@Нег Везоаген Гарогаюнев, Тпе, РЫМачейрИга, 


Ра. 19104. 


Каталог спектральных данных в ИК., ближией ИК. и дальней ИК-обла- 
стях, полученных на приборах с призмами лнбо дифракционными решетками: зклю- 
чает’ отдельное собрание спектров промытилено синтезируемых соединений. Содер- 
жит свыше 120 000 спектров, собранных по октябрь 1969 15; новые данные систома- 
тически включаются в дополнения. 





‚ Тне Сост босеёу Зресга. 


Высококачественные спектры пескольких тысяч чистых соединений. Этот 
каталог также выпускает фирма «ба ог»; см. [2]. 
Ап пех ог РиБИзВей Тлтагей Зрес!га, М. В. Твошаз, Ед. УоЪь. 1. ап 2, ВИНЕ 
Т1огтабоп Зегуке, Мех УотК, 1960. 


Указатель ИК-спектров, опубликованных по 1957 г. 


ПоситепеаНоп оГ Моесшаг бресНозсору (2М$) ВиНегхог'з Зоепыйе ГабНса- 
Нопз. Топйоп ап4 УеПаЕ-Спепие СМВН, \етнейт/Вегизиаззе, ВСР. 


Спсктры на перфокартах (сортирусмых на спипах); имеется отдельный на- 
бор карт е рефератами статей, относящихся к ИК-слектроскопии. Соединения за- 
колированы ‘по основтым особенностям скелетной структуры. функииональным 
труппам и числу атомов углерода. Имеется также аналогичное яионское издание: 
ВРС Сагаз, праге Райа Сошшийее оГ Ларап (Мепкоёо Со. Паги-Сно, То- 
Куо). 

Титагей Вапа НапёБоок, Н. А. ЗгуталзВ, Рена Ргсзв, Мех Уотк, 01. 1, 1963, 
ана |а4ег зирр1сизет!; 214 ед. 2 уопитев, 1970, 


Справочник по ИК-спектрам. 
Рофчтег К.. КаженеНепфоссп Е. Топез В. ПугагеЯ АБзогрНоп ресфга оР 51ег014в. 
Ап АНаз, пуегзсенсе, Мезу Уогк, \о!. 1, 1953; М0]. 2, 1958. 
Атлас ИК-спектров поглошения стероидов. 
Мег Е. Инт С. Ава]. СНет., 24, 1253 (1962). 
ИКоспектры и характеристические частоты неорганических поиоп. 
таге# АБзогрноп Зресёта: ш4ехез, Н. М. Негзпелзой, Асадепис Ргезз, Мех’ Ток. 
Сборник указателей литературы по ИК-спектрам поглощения нидивидуаль- 


ных соединений. Издание 1959 г. охватывает данные за 1945—1957 гг, издание 
1964 г.— данные за 1958—1962 гг. 


Жбанков Р. Г., Инфракрасные спектры целлюлозы и ее производных, «Наука и тех. 
ника», Минск, 1964. 


. Зе]ссе4 Ватал Зресга! Раёа, АРТЕР .44, \У015. 1 ап4 П соуемие 1948 —1964. Спе- 


писа! Тьсгтодупалисв Ргорегиез Сенфег, Тохаз А. ап М., СоШеве 51аНоп, Техаз. 
Справочные данные по спектрам комбинационного рассеяпия света, 


. 1Е Ала|узз оЁ Ро]утегь, Веышз ап Аааи!мез. Ап АЧаз, ГР. О. Ишлите ап 


В. Зспой, Е4з., \Пеу-Ииегзстепсе, Мечи Уогк, 1969. 


Атлас ИК-спектров полимеров, смол и присадок, 


‚ ПИгагей Зредта о’ Зыемей СБеписа! Сотроипа», К. Моске апй Р. Тапвепбисег, 


Неудел ава бол, МЧ. Гондоп, 1987. 


З-томный справочник, содержащий около 2000 спектров чистых органиче- 
ских и неорганических соединений, 


. ЕЗСОТ-5У5ТЕМ (ТИтагеё Э/исфга| СогтеаНоп Таез ап@ Га{а Сага$), 


Ка. Г МШе апа Н. А. в, Неудеп аи бот, 114. Гопбол, 1967. (Имеются п 
болеб поздние выпуски.) 


Система справочных таблиц для поиска конкретных карт, содержащих 
структурную информацию. 


. Тне А\Янсь ТАБгагу оГ |ш[тагей бресга. С. 1. Роисве, А19еи Спепцса! Со, МИ- 


узыкое, ЖИв. 53288: 

Олнотомное издание, содержащее более 8000 ИК-спектров чистых соедине- 
ный: спектры получены главным образом на приборах с дифракционными ретет- 
ками. 

Большаков Г. Ф., Глебовская Е. А., Каплан 3. Г.. Инфракрасные спектры в рентге- 
нограммы гетеробрганических соединений, «Химия», Л., 1967. 
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Х1.Б. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ * 


Отвате Еескоге бресша|! Рафа, \01. Г, М. Кали 24, 1946—1953; УоГ И, 
Н. Опепайс, Ез., 1953—1955; Ус]. 11, О, У веерг апё Т.. Кар!аи, Едз., 1955—1958; 
Ув. ГУ, Г. РИШрз апа Е. Масво4, 24$., 1958—1095 9; Ус. У, 1. РЕИИрз ап@ Лопез, 
95. 1960—1961; \о1. М1, 1. Р. РЕЙПр5 Е а]., Ед 1962—1963; Уо1. УП; 1. Р. РАЙ 
Нрё еЕ а1., Е45., 1964—1965; иогвсепсс, Мом уогК. 


Справочник по электронным слекграм органических соединенкй в УФ. и 
видимой областях; многотомиое издание. 


Саатов о! ОПтамою! АБзогрНоп Зресновтатя, АР] 44 апа МСА Везеатсв Ргойес!5, 
Сашеве из ще оЁ Тесппоову, РиНзБагев, Ра. 


Каталог спектров поглощения в УФ-области. 


> Зеоей УПгауоНеЁ Бреда Бава, АРТВР 44, Удв. ТИ (см. 2; УоЁ И, Те 


хаз А, ап4 


Данные по спектрам поглощепия в УФ-области за 1945—1964 гг. 


. Напфбоок оЁ ПИтазйеЁ апа \УМЫе АЬБзогрёюп Зресма 1 ответе Сотроилаз, 


К. Нгауата, Р!спши Руезз, Ме УогК, 1967. 


Справочник по спектрам поглощения органических соединсний в УФ- и ви- 
димой областях. 


. ОНгауюеЕ ап@ У151е АБзогрбоп Зресёга: пфехез, Н. Негзвелзоп, Асафетуе Ргезз, 


Мм Уогк. 


Указатели литературы по спектрам поглощения в УФ- и видимой областях. 
Изданис 1956 г. охватывает литературу за 1930-1954 гг. издание 1961 г.— лите- 
ратуру за 1955-1959 гг. издание 1966 г. — литературу за 1960--1963`лт. 


. ПИауюе{ Зреска оЁ АютаНс Сотроип4з, К. Еме4е! ап@ М. Огсшт, \УПеу, Ме 


Уогь, 1958. 
УФ-спектры ароматических соединений. 


. Задег.З\ап9ага ОУ Зресёга, За@Нег Кезеагсй ГаБогайоез, 1969. 


Многотомное издание, содержащее свыше 26 000 спектров в УФ-области. 


. Пиегртеабол_оЁ {пе У Зресна о{ Майа! Ргодисвь, А. 1. Зсов, Регатоп Ргёзь, 


Мем Уогк, 1964. 


Иптерпретация УФ-спектров природных соединений. 
0. У. АНаз о! Отрате Сотроип4з, ВиНегуоцй, Гопёоп, ап РИепит Ргезз, Мея 
Уогк, о. 1—4 (1966—1969). 


Атлас УФ-спектров органических соединений; издание продолжается. 


. Зреста о! Мицек Ас Сошроилаз, Т. Уелкзйеги ап4 А. Ваеу, Р/спит Ргезз, Мех 


Уоть, 1968, 
Спектры соединений нуклеиновых кислот. 


. АБзогрноп Зреста т фе ИШгач!о!еЕ апё УЫе Вевтюл, Г. Тапа, Ед. Асадете 


Роз Мех Фот впа Гопфов. апё РЫБНЫЕ Ношее ©1 Нопшотал Асаету ой 
Зеепсев, Видарез(. 


Спектры поглощения в УФ- и видимой областях спектра, Периодическое 
издание, выпускасмое с 1959 т. (т. 1). 


. Фихтенгольц В. С., Золотарева Р. В., Львов Ю. А. Атлас УФ-спектров поглощения 


пешеста, применяемых т произшодстве сомтетуческих каучуков, 246 под, «Химия», 
Л. 


. Аб т Ргоет бреста ш Ше СИка\юеЕ апа У5Йе Ке!опз, О. М. Кизснепраили, 


Еа., 1Е1/Репит, Ме УогК, 1972. 


Атлас спектров белков в УФ. и видимой областях спектра. 


ХЬВ. СПЕКТРЫ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 


. М№сюаг Мавпенс Кезопапсе ап@ Весбой 5рш Кезопайсе Зресша: |п4ех 1958— 


1963, Н. НегзШепзоп, Асадепие Ртезз, Мс Уогк, 1965. 


Спектры ядерного магнитного резонанса и электронного парамагнитного 
резоналса: указатель литературы за 1958—1963 тг. 

НЕрВ Везомбол ММВ бресша Сага, М. $. ВНасса 6 а1., УаНап Аззосшез, РаЮ 
АНо, Са, (Мой, 1, 1962; \о!, 2, 1963). 
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Каталог спектров ЯМР высокого разрешения. 


. Ропшиа 1п4ех ю ММВ Гиегаиге Рафа, М. Номе!, А, Кепйе, ап 1. \МеЪЬ, Уоз. 1 


аа 1, Репит Ргезв, Меч УошК, 1965. 


Формульный указатель к опубликованиым данным по споктрам ЯМР. 
А Саёмовие о7 пе ММЕ Зребга оГ Пуйтовей п Нуфгосагропв ап4 Твей ОегуаН- 
уез, Нить!е ОЙ апа Кеншае Со., Вау\о\ п, Техаз. 

Каталог спектров протонного матинтиого резешашса в углеподородах и их 
производных. 
беесюй ММВ бресва! Раё, АРИЕР 44, Снеписа Тегподупаяцсз РгорегНев Сеп- 
{юг, Техаз А. ап4 М., СоПере З4аНоп Техаз {\01. 1—1). 


Данные по спектрзм ЯМР, полученные в период 1959—1969 гг. 


‚ММВ рав Таыез Гог Ограше СотроциЧз, 01. 1, Е. Воуеу, егвсопсе, Меу Уогк, 


1967. 


Табличиые давные по слеятрем ЯМР органических соеллиений. 


. ММВ Зресёта ап@ СНеписа} З4гисвигсз, \/. Втавей, Асаасвие Ргсзв, Мем Уог, 1967. 


Слектры ЯМР и строение молекул 
№МЕ Вапа НапавосК, Н, 5гутапз&: апа В. Уейт, ГАепит Ргезз, Мл Уотк, 1988, 


Справочник по слектрам ЯМР. 
бааисг ММК ресна, ЗайНсг Везсагсп Гафогаюнез, ше. РЫЙадетр'а, Ра. 19 104, 


Многотомное справочное издание, содержащее ‘более 8000 спектров ЯМР. 


. Мифеаг Маопенсе Резопанее АБзЁгас!5. Ргозюи Тескшеа! АБзгас Со. Бунпзюп, 


11. 60 201. 


Реферативиое издание на лерфокартах по всем аспектам ядерного магнит“ 
ного резонанса, охватывающее литературу начиная с 1964 1. 


. СемрИайоп о! ВероНед ЗЕ ММВ СпеписаГ ЗВ, 1951 1ю пи4 1967, ©. Н. Рипват 


апа 4. В. Уап \Уахег. Уцеу-пиегзсюйсе, Мех УогКк, 1970. 


Справочные данные по химическим сдвигам ЯМР-; охватывают литера- 
туру с 1951 г. по середину 1967 г. 
ММК сз оГ Вогой Нудиасе ала Войшей Сотроцийз, 6. Е. Ва|оп апё \\'. К. 14рз- 
соть, Вепуалит, Мех УогК, 1969. 


Исследования методом ЯМР боргидридов и родственных соединепий. Кня- 
та содержит обширные данные и обсуждение спектров ЯМР-"В 


‚ Сагбоп.!3 ММВ Зресша, 1. Е. облзол ав@ \. С. Тапко\зК, \МИеу-Пиегачейсс, 


Мем УогК, 1972. 


Спектры ЯМР-ВС. Содержит 500 спектров н соответствующие указатели. 


ХГГ. СПЕКТРЫ ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 


. АНаз оЁ Е|сеов 5ре Везопопсе Зресйга, В. В1615 | апё 7. бек, Асьепие Ргезз, 


№» Уогь, 1967. 


Атлас спектров ЭПР (продолжающееся издание}. 


‚ Сы. Ш в разд. Х1.В- 
‚ Лебедев-Я. С. Атлас спектров электронного парамагнитиого резонанса, «Наука», 3%. 


1962; вып. 2, 1964. 


Теорстически вычисленные многокомпонентиые симметричные спектры. 


ХТД. МАСС-СПЕКТРЫ 


. Зевс Мазз Зрес{га1 Райа, АРИВР 44. 


Справочники по масс-спектрам. Тома 1—6 одного комплекта охпатывают 
данные за 1947—1969 тг; тома 1-7 другого комплекта охватывают данные за 
1943—1967 гг. 

{пех о! Мазз бресна! Раца, Г. В. Киельс!, Ед., МуаийоНе-АЗТМ Рипепей Сага 
Ргоем, АЗТМ, РЕЙадер ма, 1963 (АЗТМ Зреша! Рибйсаноп № 356); АМ И-иь 
дех о1 Мазз Зрес!га! Рафа, АЗТМ, 1969. 
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Указатели данных по масс-спсктрам (на перфокартах). 
СоттрИаНоп о! Мазз бресёга! Пава, А. Согаи апа В. Маззо!, Неудел зп4 Зопз, Роп- 
Фот, 1966 ап зирр!ешелие. 


Сборвик данных по масс-спектрам, © дополнениями. 


. Маз$ Зрескошегу ВиЦеНп, Маз Зресгошегу Раба Сетег, А\УРЕ, А!Чегтачол, 


Вегкышге, Ела{апа. 


Гжемесячный бюдлетснь по всем аслектам масс-спектрометрии с постоянио 
понолияемым перечнем накопляемых слектров. 


 АНав от Мозз бросай риа, Е. пвабсл, $. Аьгапатевой ава Р. МеГаНегу, [п- 


Чегзсюпсс, Меч УГ, 1969 (3’уоитея). 


Атлас масс-спектральных данных (пизкого разрешения) более 6000 соеди. 
нений. , . 


ХГ.Е. РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ДАННЫЕ (СМ. ТАКЖЕ [16] В РАЗД. ХА.) 


‚ АЦев Е, Ковегз Б., 1. Спет. $ос. (2), 1966, 838; 1968, 308; 1969, 452. 


Справочный указатель органических соединений, абсолютные хопфигурации 
которых определены рептгеноструктурвыми методами. Части 1-3. 


„ Сгузва] Элисте, В. \. УускоН, УПеу-ПИегзаепее, Ме УотК, 


Структуры кристаллов. Справочник. Первое издание в 4 томах (1948, 1951, 
1953, 1957 гг.) ‘с приложениями (1951, 1959, 1960 гг.); второе издание в 6 томах 
(1968—1967 гг.). 
Тафех +0 СгузаПовтарыс Бава СошрИаНопз, АЗТМ. 

Указатель кристаллографических данных по органическим и неорганическим 


веществам, содержащихся в справочнике: «Роме БИтаснол БаЁа ЕЙе (РО-П» 
АЗТМ, Зои СотинИее оп Роуфег ОИтасМоп З!апаагаз, РНИадерша, Ра. 19 103, 


. Стузёа1 Рафа, /. р. Н. Роппау, бепега! Е4Йог, Ро|усгуза! Воок Зегуке, Вох 11557, 


РйзБигав, Ра. 15 238, 


Монография (№ 5, 1963 г.) Американской кристаллографической ассоцна- 
ции; солержит данпые по органическим, пеорганическим и белковым веществам, 
Моесшаг ЭНисвтез ап Пипепзюпе. Уот. | (ВЁНовгарну 1935—1969, Зона ие 
С!аззез |—59) ап \Уо!. 2 (ВПовтарпу 1935—1969, ЗоНа 54ае Сазвез 60—86). 
О. Кеппага апа Р. 6, \авот, Ваз. М. У. А. ОозвоеЕ$ ОНвеусгв МИ. ОбоеЫ, Ме. 
иейалаз. 


Структура и размеры молекул. Один из наиболее полных структурных 
справочников. 
Зииение Верой, М. У. А. Оозвюек' в Ийаеуегь МИ. Имеснь Мешелапас, 


Перподическое издание (в 1989 г. вышел т, 26), в котором дается критичо- 
ская оценка точности рентгепоструктуриых определений, исречень атомных коорди- 
нат и большос число рисунков. 


усгиа(ова| ТаБ1ез ог Х-Кау СгузаПоягарну. Купоск Ргезз, Витипенат, Епеапа. 


Международные таблицы по рентгеноструктурным данным п кристадлогра- 
фи. 


ХЖ. МЕССБАУЭРОВСКИЕ СПЕКТРЫ 


Миззрацег ЕНесЕ аЁа 1в4ех, \о]. 1, А. Н. Миг, т... К. 1. Аядо, апа Н. М. Сообап, 
Е45., Пцетасенсе, Мех Уогк, 1966; \о1. 2, 1. @. Увуепз ава У, Е, З\еуепз, Е4з., 
ТЕИРпит, Мех Уотк, 1970. 


Указатель литературы по мессбаузровским спектрам: т. | охватывает дите- 
ратуру за 1958—1965 п% т. 2 охватывает литературу до 1969 г. Включает сводку 
ядерных и мессбаузровских свойств каждого изотопа и подробную библиографию. 


. Посое 1. К., ЗрЦЖегтан Г. Г, Апа]. Свет. 38, 3828—3038 (1966); 40, 4728—1898 


{1968); 42, 366—388 {1970). 


Мессбауровская спектроскопия. Периодическое изланне, выпускаемое раз 
в два года. 


‚ Тне МаззБанег `ЕПес\, ВБЦортарыса! 5ецез № 16, ПИеглабопа| Аюпс Биегеу 


Авспсу, Меппа, 1965. 
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Аннотированный указатель литературы за 1958—1964 гг. 
4 1лех о! РыБИкаНопв ш МбьеБацег брестозсору ог Вююка! Маена!з, Г. Мау, 
ПерантетЕ о! Свепизту, СаоНе ЦшмегзНу о! Атенса, Мази ют, р. С. 20017. 


Указатель литературы по мессбаузровским слектрам биологических веществ; 
выходит каждые полгода на картах. 


Х1.3. РАЗНОЕ 


. АМаз ог блегом Зресна, \/. Меийег! апё Н. Берке, Еёз. ЗрИпвег-Уенаа, Меч Уог, 
1965. 


Атлас ИК-, УФ-, ЯМР-спектров и других физических данных стероидов. 
2. Босишешанон оЁ Моесшаг бресгозсору, ВиМегуойй Раб знегз, Гопдоп. 


Документация по молекулярпой спсктроскопии. Периодически публикуемые 
порсчни литературы, авторские указатели, общие указатели, рефераты на картах; 
охватывает литературу с 1963 г. 

. МаНона! З1ап4агЯ Веютене Га  $°ез-- МаНопа! Вигеаи оГ Э!апдаг4з 
(($805-КВ$), Ц. $. боуегииетё Ризний О{Исе, \Уазтир(ол, О.-С. 20402. 


Издание Национального бюро стандартов США, представляющее собой по- 
дробные пыпуеки реферативного характера по всем асиектам физической химин, 
включая термодинамику, спсктроскопию, хинетику и пр. 

4. АТМ аехез о Н, паз зресна, ап обегь, Атенсап Зосейу {ог ТезНир ап4 Ма- 
{епшв, Раде ра, Ра. 19103 


> 


Указатели по ИК., масс- и другим епектрам Американского общества ис- 
пытаний и материалов (АЗТМ). 

. ЗреснаЕ Райа ор Мага! Ргодись, Уо. 1, 2, К. Уатависнь Атейсап Еземег, Ме 
Уогк, 1970. 


© 


Спектральные цанные ло природным соединениям. 


брест! Райа ап Риузса! Сопыапёз ор Арка!оз, $. Ношьек апё О, Зов, Неу- 
деп ап4 ой, 144. 1967. 


> 


Спектральные даппые и физические постоянные для алкалоидов. Выву- 
скаются на картах; содержат данные УФ- и ИК‘спектров и различные физнческие 
постоянные. 

. А, НапаБоок оф Ааю!з зп Ащаю!4-Сощаниия Рыгиз, В. Р. ВаМаш, ЗУПоу- 
1леогзсепсе, Меч УоЁь, 197. 


Справочник ‘по алкалоидам и алкалоидсодержащим растениям. 


&. Рнузка! РгорегИез оГ ще 51его!4 Ногтопев, 1. 1. Гляе, Е4» МаспёШап Со. Ме» 
Уогк, 1963. 


Физические свойства стероидных гормовов. Справочник солержит данные 
по УФ-спектрам и спектрам флуоросценции и другие физические постоянные. 

9, Бирюков Н. П., Воронков М, Г., Сафин И. А. Таблицы частот ядериого квадру- 
польного резопанса, «Химия», Л., 1968. 

10. бребтозеоре Ргорегиез оГ |погаше ап@ ОгеапотеаНе Сотшроциёз, Спеписа! $0- 
скиу, Еордои, 


Сиектроскопические свойства неорганических и металлоорганических соеди- 
нений, Пориодические сборники, содержащие обзор ожегодной литературы, напри- 
мер 1. 4 (1971 г.} охватывает литературу за 1970 г. 

. АНаз 01 бресга! Раёа ава Рпузса! Сопзапёз Гог Огваше Сотроий4з, СКС Ргезз, 
'СИсуейана, 1972. 


Атлас снектральных данных п физялеских постоянных органических соеди- 
нений, Содержит около 1500 страниц критически проанализированных данных для 
10000 соедипений, включая их регистрационный номср в ииформациопной системе 
СЛ$ (Спсписа! АБзгасёь бегусе), плотность, показатель преломления, удельное 
вращение, обозначение по линейной системе Бисвессера, температуры плавлелия и 
кипения, растворимость, а также данные но ИК-, УФ-, ЯМР- и масс-сиектрам, 
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1. ДИАГРАММА ЭЛЕКТРОИМЫХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 
СОСТОЯНИЙ (ДИАГРАММА ЯБЛОНСКОГО) 


] 

Подробное изложение всех аспектов фотохимии содержится в ис- 
точниках [1—1] общего списка литературы к этой главе. Особый инте- 
рес для эксисримептаторов может представить новая серия сборников 

2-й синглет 





2-й триплет 


в к 
Основное Основное 
состояние _ состояние 


Рис. 49. Возбужненные состояния и фотофизические переходы межлу энергетическими 
уровнями тиничной многоатомной молскулы с синглетным основным состоянием, 


[7.д], посвященных генерации и детектированию возбужденных с0- 
'ОЯНИЙ. 

Приведенпая выше диаграмма Яблонского (рис. 49} представляет 
собой схематическое изображение различных энергетических уровней 
и переходов, происходящих обычно между осповным и возбужденными 
состояниями молекул [2, 4, 8]. 
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На этой диаграмме частые горизонтальные линии изображают ко- 
лебательные уровни в пределах одного электронного состояция (0боз- 
начения $ и Т соответствуют синглетным и триплетным электрояным 
состояниям). Прямые стрелки указывают поглощение или испускание 
света; волинстые стрелки — безызлучательные (тепловые) процессы. 
Объяснение используемых на диаграмме Яблонского сокращенных 0603- 
цачений дано в табл. 178 (о законах поглощения света и терминологии, 
используемой для процессов в’ ультрафиолетовой и видимой областях 
спектра, см. в разд. У гл. 4} 


Таблица 178 








^ обозначение Фотофизический процесс в, са 
^ Поглощение фотона 6 з 
Фа Флуоресценция:  синглет-синглстное  испускание — 10°—107 
света 5 
Ф Фосфоресценция:  триплет-синглетное  нспускание 10 
света 5 
иКП Интеркомбинационный переход: безызлучательная < 107'--107 


инверсия спина (изменение мультиплетности состояния, 
обычно возбужденного, типа $ ->Т или Т —> 5) ^ 

вк Внутренняя конверсия: безызлучательная (теиловая) 107 
релаксация молекулы па более низкий элсктронный 
уровень той же мультиилетности (например, $>>8:) & 

ь Колебательно-вращательная релаксация с возбужасн- 10—10 
ного колебательного уровня, обычио на нулевой 
колебательный уровень того же состоявия [напри- 
мер, (51), -> (5) 


а приближенное значение константы скорости первого порядка для процесса; приведены 
типичные пизпазоны для молекул в Коидезсирбнанных фазах, 


60 блолосой поглощения или испускавия назынают пронесе, провехолящий между пулевыми 
(основными) колебзтельными уровиями соотрстетвуюних электронных состояний. 

в Этот процесс пренполагаетея мёпопенным; илсто используемой единнщей поглощения 
ноляелся «эйвштейн» света. 7, ®. авогадрово число фотоноз. 

т 

Величина ианучательного времени жизни (<) зозбужденного состояния. из которого происходит 

нелускание может быть оиредедена как Е: время жизни состояния, соответствующего копкрстиой 
Полове поглощении, можно оррецедить из соогполения 





У с \ 24, 
. 


деп показатель преломления ороды, Унакс (4) —варновов число г максимуме полосы погло- 
щения, е— молярный коэффициент экстинкпин (яптегрировапие проводится под полосой поглощения). 


Х ИКН и ВК являются чизоэнергетическими» пронебсами, т. е. они происходят между уровнями 
различных электронных состояний, одипаковыми но энергии. 





|. ПЕРЕНОС ЭМЕРГИИ ИЗ ВОЗБУЖДЕИНОГО СОСТОЯНИЯ. 
СЕНСИБИЛ ИЗАТОРЫ И ТУШИТЕЛИ 


Молекула, находящаяся в возбужденном состоянии, в определен- 
ных условиях может персдавать свою энергию («донор») другой молс- 
куле («акцептору»), паходящейся в основном состоянии (этот процесс 
описывается уравнением 0*-- А > 2 -- А*); такой перенос эпергии про- 
исходит достаточно эффективно только в том случае, когда энергети- 
ческий уровень возбужденного состояния донора расположен выше 
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уровия возбуждаемого состояния акцептора. Синглет-синглетный пере- 
нос энергии происходит по дальнодействующему «резопансному» меха- 
пизму, тогда как триплет-триплетный перенос обычно представляет со- 
бой контролируемый диффузией (см. разд. Т.А.7 гл. 3) бимолекулярный 
процесс, для осуществления которого пеобходимо, чтобы электронные 
волновые фупкции донора и акцептора перекрывались между собой 
(взаимодействие между А и Г на малых расстояниях, механизм кото- 
рого не включает диполь-дипольной связи). При триплет-триплетном 
переносе энергии наличие донора-триплета вызывает появление акцеп- 
тора-триплета и т. д. Возможен также триплет-синглетный перенос 
энергии [23]. 

Таблицы, помещенные в этом разделе, дают сведения об энергиях 
возбуждеппых триплетных и синглетных состояний различных веществ. 
В этих таблицах приведены следующие данные: 


Ет— энергия возбуждения  триплетного состояния (ккал/моль); 
зта величина почти во всех случаях соответствует макси- 
муму 0-— 0-полосы фосфоресценции вещества при 77 К вуг- 
леводородном стекле (состоящем обычно из смеси метил- 
циклогексана и изопентана в объемном отношении 5: 1); 

т время жизни фосфоресценции (с); подробнее о временах 
жизни триплетпого состояния у циклических кетонов см. 


в [24]; 
Е; — энергия низшего возбужденного синглетного состояния 
{ккал/моль); 


ф-— квантовый выход интеркомбинационного перехода $ ->Т (для 
растворов в бензоле). 


В последнее время предложен метод измерения энергий триплет- 
ных состояний молекул, для которых т короче, чем 10-7с, и Её < 
< 64 ккал/моль; в литературе имеется также описание методики измс- 
репий Фики, ОСнованной па наблюдении вис-транс изомеризации оле- 
финов (обычно цис-пиперилена); см. об этом [8, стр. 341-343]. 

Данпые таблиц этого разлела заимствованы из следующих источ- 
ников: [2, стр. 283—313; 4, гл. 5; 8, гл. Зи 3]. 


11А, КЕТОНЫ (ТАБЛ. 119) 
Таблица 179 








с. Е» Е 
ослицепие ккал/моль 1102, с ккал!моль ® 

Ацетон 78 1 я 
Пропиофенон 745 3,8 80,1 1,00 
Ксантон 74,2 (70,3) а 20а тра 
Фенилциклопропилкотон 2 7 
Диизопропилкетов 74 
Ацетофенон 735 23 785 0,99 
1,35-Триацетидбеизол 2 73,3 
Изобутирофепоп 73 
4-Метиланетофенон 73 
1,3-Дифенил-2-пронанон 6 722 
4-Хлорацетофеной ® 72 
4-Метоксиацетофенон # 72 
Антрон 2 719 15 773 
4-Бромацетофенон 2 п 


3,5-Диметилацетофенон 2 п 
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Е 


Е 


5 








Соединение ккал/моль $163, с ккал/моль ° 
2-Ацетилпиридии ® п 
3-Ацетилииридин 7 
Трифенилметилфенилкетон 70,8 
Натриевая соль бензофенон-З-суль- 70,2 
фокислоты а 
4-Ацетилииридин ® 70 
3-Цианоацетофеноп 76 
4,4-Пиметок сибензофенон а 
4,4-Лиметилбензофенон & 
4,4-Дифепилциклогексаидиенон 
2-Бенаоилбензофенок 
Бензофенон 47а ада 109 
4,4’-Дихдорбензофенон 
4-Трюфторметилбензофенон 
4-Оксибензофенон 
Пировияоградная кислота 8 
сн.сосо,Н 
4-Ацстилацетофенон 676 
4-Аминобейзофено: 67 
9-Бензоилфлуорен 66,8 
4-Цизиобензофснон 664 
Тноксаптол 65,5 ^^ 76 
4-Аминоацетофенон 85 
Этиловый эфир пировиноградиой 65 
кислоты 
Фепилглиоксалепая кислота 63 76 
Се5Сосо.Н 
Фецилелиоксаль 625 
`Аптрахинон 524 0,90 
о-Нафтофлавои 62.2 
Флавон 62,0 
Этиловый эфир фенидглиоксалевой 61,9 
кислоты 
Кетои Михлера [4,4’-бис-(дамстил- 610 п 1,00 
амино)бензофснон] 
4-Ацстилбифевил а 61 
$8-Нафтилфенилкетон 595 
8-Ацетонафтоп 59,3 79 0,84 
в-Нафтилфепилкетон 575 
Этиловый эфир нафтилглиокелле- 57 
вой кислоты 
@-Ацетопафтов 56,4 
5,12-Нафтаценхипон 55,8 
Бнацетил 5159 1 $5 
Ацетилпропионил СНУСОСОСЬНЬ 547 
Бензил 53/7 2 85 0,92 
Флуоренон 533 0,93 
Камфорхинон 50 3 57 
Фенантренхиноя 49 55 
3-Ацетиллирсн 46 
Тиобензофенон 40 


Примечания см, в табл. 195. 





366 5. Фотохимия 





П.Б. АЛЬДЕГИДЫ (ТАБЛ. 180) 


Таблица 150 








В. Вс. 
Соединение т, =- 8. 9 
ккалидоль вкал/коль 

Бензальдегид 2 71,3 15° 76,5 
2-Оксибензальдегид 2 т 
4-Хлорбензальдегил 2 708 
3-Иолбеизальцегил ® 70,8 0,65 75 
2-Хлорбензальдегид а 69.6 
Акроленн ^ 69 
2-Нафтальдегид 59,5 
1-Нафтальдегих 563 
Глиоксаль 56 63 
9-Антральдегих ® 49 


Примечания см. в табл. 185. 





Н.В. КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ (ТАБЛ. 181) 


Таблща 181 








Е. с. 
Уксуспая кислота 135 
Метиловый эфир уксусной кислоты 135 
Ацетамид 140 
Фенол 82 
Беизамид 79 90 
Бензойная кислота 78 140 
Бензонитрил 7 
Натриевая соль трифениден-2-сульфокислоты 65 
2-Нафтойная кислота 50 
Дипатриевая соль нафталин-2,6-дисульфокислоты 60,0 
1-Нафтойпая кислота 58 


Примечания см. в табл. 185. 





П.Г. АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ, ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ 
СОЕДИНЕНИЯ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ (ТАБЛ. 182) 


Таблица 182 








ЕТ: , Е 
Соединение каммоль 7.  ккалмоль $ 
Бензол 85 7000 3,24 
Беизол-0% 26 000 
Пиридин 82 100 
Анилин а 7 
Карбазол а 70,3. 7600 84,4 9,36 
Дифениленоксид 
Гексахлорбензол 
Дибензотнофен 
Тиофена 
Флуорен 7 0,31 
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Е.. 
Соединение Ч. с каз. $ 
Трифенилен 66,6 4900 83,5 0,95 
Трифепилен-П. 23000 
Бифенил-Рь ® 66,0 11 300 
Бифенил ® 65,7 3100 * 
Фенантрен * 62,0 3300 0,76 
Фенантрен-ло ® 16400 
Хинолян а 620 1400 913 6,32 
Нафтадин-Оз 612 22000 909 0,38 
Нафталин 60,8 2300 908 0,39 
1-Метилнафталин 8 605 2100 901 0,48 
Нитробеизол ® 60 
`Апенафтен 59,3 89,1 
1-Хлорнафталин ® 592 290 897 
1-Бромнафталин 2 59,0 18 895 
1-Иоднафталин а 58,6 20 889 
Хризек 56,6 79 067 
Коронсн а 55 
1,2.5.6-Лябеизантрацен & 522 0,89 
1,2,3,4-Дибензантрацен 2 50,8 
Пврен 487 200 770 
Трен-Рь $200 
Пснтафен я 48 
1,2-Бекзантрацен 47 
11.12-Триметилентетрафен 46 
1,12-Бензперилен 46 
Акридин 453 
Феназин 44 
3,4-Бензпирен 42 
`Антрацсе 42,0 69 755 0,75 
Антрацен-Руо 100 ` 
Азулен 31—35 ` 
Нафтален 29 
Примечания см. п табл, 185, 
И.Д. СОПРЯЖЕННЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
И ОЛЕФИНЫ (табл. 188) 
Таблица 183 
Соединение бт, Соединение Ст, 
ккал/оль вкал/иодь 

Фенилацетилен 72 цис-Стильбен 57 
Дифепилацетилен 52,5 цис-1,3-Пенталиен 56,9 
Стирол 61,5 1-Метоксибуталиен 56,6 
Изопрен 60.1 1,3-Циклогексадиен 535 
2,1-Гексадиен-1-оя 59,5 1,4-Дифенил-1,3-бутадней 52 
1,3-Бутадиеп 59,3 транс-4-Нитростильбен 50 
транс-1,8-Пентадиен 58,8 транс-Стильбен 43 
Хлоропрен 58,6 трано, транс-1,3,5-Гексатриен 47,5 
 Циклопептадиен 58,3 1,3,5,7-Октатетраей  {полно- — 39 
1-Хлорбутадиен 57,4 стью тране) 


Примечания см. я таб. 185, 
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П.Е. НЕНАСЫЩЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ АЗОТА (ТАБЛ. 184) 
Табльца 184 





























Е. Ех, 
Фенилазид 78 93 х 63 м 
Анилин 7 и 
Бейзонитрил 7 
СУН5СН--ХСеЦь 82 Нитробензол 60 
Лифениламин 8 12 о—м=мо 45 67 
Тряфениламил г 70 сномо 73 
СНЫ 67 
Примечария гм. я табл. 185. 
|.Ж, ПРОЧИЕ СОЕДИНЕНИЯ (ТАБЛ. 185) 
Таблица 185 
а , а В» 
Совдинопие т Соединение т 
моль ккалумоль 
Дифенилсуль ил 74 Эозии 43 
Дифени; и 72 Кристаллический фиолетовый 39 
Акридиновый желтый 58 Кислород (0.) 23а 
Флуорсецеия 51 





Примечания К табл. 179—185, 
а 
Данные получены из измерений в эфирно-спартовой смеси ини в другом полярном стекле 
“растворителей; они лишь незниаизсльно отличаются (не бодее чем на 23 ккалумоль} от целуй 
в углеголоролных стеклах или растпорителях. 
Дибоззшлнетон. В соответствии с данными совромонных работ [5,28] ведичина Ву’ для этого 
соединения вызывает пехоторые сомнения. 
о 1,38, 
ик 
Г В:==80 ккелРмоль; т--ОЛ с; Ф=т0,88. 


синглетного перехода (так как основным состоянием 





Л унаална эпергин визшего трии, 
явзяется 7). 








Ш, ИСТОЧНИКИ СВЕТА И ОБОРУДОВАИИЕ 
ДЛЯ ФОТОХИМИИ 


Описаипое ниже выпускаемое промышленпостью оборудование от- 
посится главным образом к лабораторному тилу; некоторые из фирм 
{например, поставщики Ти 8 в разд, У) выпускают также соответст- 
вующее технологическое оборудование, 





ИГА. ТЕРМИНОЛОГИЯ [2] 


Иммерсионная лампа: источник света, находящийся в герметиче- 
ской кварцевой или стеклянной оболочке, которая окружена реакцион- 


ной средой. 
Точечный источник света: обычно очень маленькая и интенсивпая 


лампа высокого давления (неиммерсионного типа). 
Излучаемая мощность: радиационный выход лампы, измеряемый 
обычно в ваттах (0,239 кал/с ==1 Вт}. 
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Ртутная лампа низкого давления: работает при давлении паров 
ртути 10-3 мм рт. ст. при комнатной температуре. Испускаст излучение 
главным образом на длинах воля 2536,5 и 1849 А. Используется для 
инициирования Не-фотосенсибилизированных реакций. Наружное ох- 
лаждепие ие обязательно. 

Ртутная лампа среднего давления: работает под давлением инерт- 
ного газа от | до носкольких атмосфер; излучает приблизительно 
в диапазоне 2200—14 000 А, в основном в области 3100—10000 А. Наи- 
более интенсивные «линии» излучения: 8650, 4358, 5461 и 5780 А. 

Ртутная лампа высокого давления: работает под давлением от 100 
до нескольких сот атмосфер; дает почти непрерывное излучение в диа- 
пазоне от 2200 до 14000 А. 


И.Б. СВОЙСТВА ЛАМП (ТАБЛ. 188) 
Таблица 186 * 








Фирмы: Мощность, Вт 
изготовт- 
т.г 
тив лан бд `Применания 
У этой погроблясмая излучденая С 


тлавы} 





1. Лампы низкого давления 


№К6/20 1 7 —1 Лампа Ханау 
МЕОУ 2 Переменная; 

максимально 50 
И $61 34 42.10 Вт/км? (При длине 2,4 см) 


«Карзидашные лампы» 
длиной 12—12 ем 

11 $616 ЗА Испускает свет при 
3600 А. Ламиа «черпого 
света»; длина 12 см 

269.024 . 4 9 Спиральпая лампа (лля 
иммерсин или окружения 

, резкннонного сосуда) 





РС9-023 4 20 Лампа с плоской сст- 
кой 
61578 56 165 30] Лампы с пологреввым 
с30т8 556 340 751 катодом 
$14622 5 24,0 за } 
$7480А32 5 36,0 701 Лампы с холодным ка- 
\1--7821.-30 7 205 52 тодом 
285209 8 135 з3 | 
2. Лампы среднего давления 
ЗН(вА) 8 100 63 Полезная  продолжи- 
(654А) 8 200 10,5 тельность службы ламп 
1.6794) 8 450 837 этого тина составляет 
А(673А) 8 550 949 ие менее 100) ч 
11.(189^) 8 12 зат 
ВМ$(4ТА) 8 3500 874 
мм5{77А) 8 4500 1047 
1$Т(40В) 8 7500 1501 
(А-2 5 285 30,5 
(А-З 5 419 38,8 
ПА: 5 1395 240 
ПАБ 5 3160 810 
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Продолжение 
Фирмы- Мощность, Вт 
изговози- 
Тип ламныб аи м Примечания 
У этой потребляемая излучаемая 
главы) 
3. Лампы высокого давления (иммерсионные) 
АН 5 1176 195 
981 1 100 10 
Капиллярные 19 500—12 000 Трубки длиной 
лампы 2,5—30 см с интенсивным 
излучением 
4. Лампы высокого давления (точечные источники) 
53789 8 1000 87 Хе—На 
С-45-61-2 9 150 Хе-дуга {Озгат ХВО 150 УЛ) 
С-46-61-2 9 200 На-луга (Озгат НВО 200 \№/2) 
С-47-35-2 89 200 Хе—На (Нано\ёа 901-В1) 
С-45-35-51 89 1000 Хе {Напоуа 976-С1) 
С-46-78-5 9 1000 Не (Озвю 10050} 
С-47-35-51 89 1000 Хе—На (Нало\а 977-В!) 
Лампы РЕК* 10 


5. Прочие лампы 

В качестве источников для вакуумной (дальней) УФ-области, в днапазоне 

2000—1000 А и более коротких длин воли используются резонаиспые липии излуче- 

ния Н», №, Не, №, Аг, Кг и Хе [возбуждаемого генератором микроволнового (СВЧ) 

разряда]. Обзорные ‘сведения но этому вопросу см. [2, стр. 705; Ли, т. 3, стр. 157 
{1964)]. 





А Главным образом по данным [2, гл. 7; 8. гл. 4Г а также по фирмеяным ‘каталогам. Перечень 
лами но уретенлуее на полноту, на дает ирелетанление об их весорлимонте, 

ВСЕ ДЭМПЫ. если 510 не оговорено обобо, относятся к типу иммерсионных ламп на парах 
ртути. нпы дами указаны по фирменным каименонаниям. 

# Фирмы-изготовители ламп перечислены в коние главы (ем. разд. У}. 

т Если лампы работают вс При сетевом напряжения 1, 220 В и т. и.), необходимо включать их. 
через трапеформаторы. 

2 Издучаемая мошиость в УФ-области (от 200 до 980 ни}; для ламп низкого дапления выпол- 
выется ливейное соотиошение между спектральной мощностью издучения и потребляемой ванн 
на всех испускаемых длинах воли. . 

В, литературе имеется много ссылок на лампы фирмы «Палота Батр РнЁяоня и другие лампы 
Зрисокото давления»: одивко, согласно принятому определению №]. когорогь мы прин ы 
в даииой таблице, они точно соответствуют типу ламп хереднего давления», 

© Допы серии Х (Хе) © потребляемой мошностью 85, 75, 150, 300, 1000 и 2500 ВА. дают нелро- 
Рыннос изяучение п бинжней УФ-области, несколько пиков п ИК:обласии, континуум в ИК 
пут видимой области, по составу напоминающее солнечный свет, Лампы серии РЕК био 
реоемой мощностью 100, 300 и 500 Вт дают излучение в видимой, Уф: и бнижией ИКИ то 
мерно одинаковой ингенеивноетн, 








Т.В. ЛАЗЕРНЫЕ СИСТЕМЫ 


Несмотря на то что с помощью исследованных к настоящему вре- 
мени лазерных систем можно получить сотни спектральных линий, 
очень немногие из них обладают достаточной интенсивностью для ири- 
менения в фотохимии и аналогичных целей, В этом разделе указапы 
лазерные системы, нашедшие наибольшее применение. Почти нсвоз- 
можно перечислить все типы выпускаемых лазеров и лазерного обору- 
дования; с этой целью мы отсылаем читателя к прекрасному руковох- 
ству 112]. Приведенные ниже данные {табл. 187) заимствованы из 
нескольких источников [13—15], и их выбор несколько произволен. В по- 
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Таблица 187 
Свойства лазерных систем, применяемых в фотохимва 











Свотозой 
ти Пролол- погок 2, фотон 
Рабочее вещество лазера А, мкм или пенрерыв- Кость 
чай (9) имулЬся, = за им. 
режим не мулье  За1с 
Полупроводниковые лазеры 
СаАз 0.905 +0,050 и 2.10? 10 105 
0,845-50,050 и 2.10? 103 107 
Та5ь 52 и 10? 10" 10" 
1лАз 315 и 2 10 10° 
Кристаллические лазеры и лазеры на стеклянных матрицах 
Рубин (Ст2*)(А!-Оз) 0,6943 И 5.10? 10 10" 
№* — стекло 1506 и 10° 10 107 
№43* — УАаб 1,06 Н 1071 
Газовые лазеры 
№ 0,3373 и 10 105 109 
Не—№ 0,63282 н 107 
11523 и 108 
3,3913 н 107 
Аг 0,4880 н 105 
К. 0,4762 н 10п 
0,5208 нН 109 
0,5682 н 107 
0,6471 н 10ю 
со, 105 н 102 


а 
Приближенные значения, вычислсиные по данным [13—15] и соответствующие срезним потокам 
за импульс. 
УАб— иттрий-влюминиевый гранат; использустся в качестве матрицы, 





следиее время развивается перспективное направление, использующее 
жидкостные лазеры на органических красителях для генерации перест- 
раиваемого но частоте излучения в ИК- и видимой областях спектра 
[16]. Однако такие лазеры, как и химические [17], еще педостаточно хо- 
рошо разработаны, 

В работе {27] описано применение рубипового лазера для генерации 
излучения с перестранваемой длиной волны (не менее 3139 А). 


ПГ. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКТОРЫ 


Реактор «Районег» {«Кауопе) — автономная охлаждаемая возду- 
хом реакционная камера, па внутренних стенках которой вертикально 
укреплены лампы; применяются три различных типа ламн (2537, 3000 
и 3500 А). Модели ВРК-100 и ВРК-208 могут использоваться с устрой- 
ством, которое вращает реакционный сосуд. Параметры реакторов 
«Районет» приведены в табл. 188. 

Лабораторный самодельный реактор описан в статье [28]. 
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Таблица 188 
Параметры реакторов системы «Районет» 
Модель рейктора Впутрениие размеры, см Мощность, излучаемая при А ==2537 А, Вт 
КРВ-100 Высота 36, диаметр 24 
КРК-204 Высота 58, диаметр 12 60 
ВРВ-208 Высота 78, ниаметр 29 120 


ПЕД. СВЕТОФИЛЬТРЫ 


Системы светофильтров используются для выделения нужных (уз- 
ких или широких} областей излучения источника; такие фильтры на- 
зывают полосовыми фильтрами. В качестве среды, используемой для 
поглощения нежелательного излучения, обычно применяют: пластинки 
сиециальво обработанного стекла; тонкие листы из пластмасс, иропи- 
танные химическими соединениям: растворы хнмических соединений 
или суспензии (называемые фильтрами Христиансена). Общее обсуж- 
депие фильтров см. в книгах [2, стр. 728; 11]; светопоглощающие. свой- 
ства общеупотребительных материалов и растворителей приведены 
в разд. И, Ш гл. `4 пастоящего справочника. 





ПЕД.1. Стекляяные фильтры 


Промышленность выпускает полные наборы стеклянвых фильтров, 
перекрывающих всю область спектра от УФ- до ближней ИК-области, 
с указаписм спектральных свойств. Эти фильтры особенно удобны для 
использования с ртутными лампами среднего давления. 


ПТ.Д.2. Химические фильтры (растворы; 


Для ряда специальных пелей, папример для защиты материалов, 
чувствительных к УФ-области спектра, примепяются некоторые заме- 
щенные бензофеноны, которые эффективно поглощают ббльшую часть 
излучения с длиной волны менее 350 нм, не подвергаясь при этом зна- 
чительпому разложепито. 

В табл. 189 приведены данные о растворах, используемых в каче- 
стве фильтров; эти ланные заимствованы из обзора {2]. Указанпые 
в таблице растворы представляют собой наиболее удобные фильтры 
для выделения отдельных липий или определенных областей излучения 
ртутпых ламп среднего давления. Эти растворы обычно помешают 
в кварцевые или нирексовые кюветы (пирекс полностью поглощает все 
излучение с длиной волны менсе 280 нм). Большинство фнльтровых си- 
стем состоит из двух нли нескольких сложпых растворов, каждый из 
которых помещается в отдельную кювету. Толщина этих кювет может 
варьироваться (обычно от 1 до 10 см); в таблице указапы рекомендуемые 
в обзоре [2] толщипы слоя для каждого из компонентов фильтра. В не- 
которых случаях можно достичь улупшения пропускающей способности 
фильтра его предварительным облучением. В колонке Т табл. 189 при- 
ведены приближенные значения пропускающей снособности фильтров 
по давным, приведенным в обзоре {2]. Нскоторые фильтры, имеющие бо- 
лее высокие зпачепия Т, чем растворы №$0., указанные в табл. 189, 
описаны в статье {29]. -- 
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Таблица 189 


Свойства химических фильтров 








им т,® Комноменты фильтра тоя 
184,9 (от лампы Свободный ог кислорода раствор 9,10-ди- о 
низкого давления) метилаитрацена вциклогексано (3,5-10—* М== 
272 мг/л) 
95з7 15 №150: -6Н.О (276 т/100 ем? Н;О) 5 
©0301 -7Н20 (8,4 г/100 см Н,0) 5 
Т, (0,108 г) - КГ (0,155 г} в 1000 см? Н,О 1 
СИ, (газ) при Е атм, 25 °С 5 
2652—0655 55 Та же система, что и для линии 2537 нм, 1 
исключая компонент 1, — КЪ, который за- 
меняется ца 4,170 г К1/100 см? НО 
3126—3132 18 №150; (178 М, волн.) 5 
К.СгОх (5,0. 107* М, волн. или 97/1 мг/л) 5 
Бифталат калия (0,0245 М, водн. или 1 
5,00 г/л) 
Фильтр «Корнинг» («боги») 7-54 (9683) 0,3 
3841 18 №130 -6Н2О (10,0 г/100 см* НО) 5 
Фильтр «Корнинг» («Согиие») 7-51 (5970) 05 
Раствор 1,28 г нафталина в изооктане 1 
(100 смз) 
365,0—866,3 25 Си$ Ол -5Н»О (5,0 г/00 смз Н»0О) 10 
Фильтр «Корнинг» («Согийпе») 7-37 (5860) 0,5 
Перхлорат  2.Т-диметил-3.6-диазацикло- 1 
гелта-16-диена (0,01 г/100 ем? Н,О) 
4045—407,8 48 Си30, .5Н:О (0,44 г/100 ем’ 27 М рас- 10 
твора МНОН) 
1Ь (0,75 т/100 смз ССЬ) 1 
Хлоргидрат хинина (2.0 г/100 см? НО} 1 
435,8 60 С1$0: «БН:О (0,44 г/100 см? 2,7 М рас- 10 
твора МНаОН) 
МаМО» (ТБ г/100 смз НЬО) 10 
435,8; 700,0 80; 98 — 910-Дибромантрацен (20 мг/100 см? то- 1 
. луола) в пирексовой кювете 
Кристаллический фиолетовый 5 
{2,5 мг/100 см? 95%-ного этанола) 
546 55 СыСЬ .2Н,О (20 г) + Саб, (27 г) в 100 ем? 1 
воды (сдсгка подкисленной НСП) 
Нитрат ноодима (60 г/100 см? НО) 5 
577,0—5795 31 Сисьь -2Н.О (10 г) СаСИ, (30 г) в 100 ем? 1 
воды (слегка полкисленной НС!) 
КСга О; (8 /100 см Н:0) 10 





1У, ХИМИЧЕСКАЯ АКТИНОМЕТРИЯ. КВАНТОВЫЙ ВЫХОД 


Фактическую мощность световых источников (в единицах фотоп/е 
при заданной длине волны ^) обычно определяют физическими мето- 
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дами (с помощью термопары и галъванометра или фотоэлементов) 
42, стр. 769]. В большинстве случаев удобнее пользоваться для этого 
вторичным стандартом — какой-либо фотохимической резкцией; такие 
стандарты, кроме того, более эффективны и воспроизводимы. При ука- 
зании квантовых выходов необходимо придерживаться приведенных ол- 
ределений [2], относящихся к типичной реакции общего вида 


В-+С+...1-=Х4У+... 
Ао у —А*. 
‘А А”триплет... 


Первичный квантовый выход: представляет собой долю молекул, 
участвующих в конкретном {-м процессе (если возможно несколько та- 
ких параллельных процессов), от общего числа молекул, поглощающих 
свет. Такой процесс может быть химическим (перегруппировка, разрыв 
связи и т. п.) или физическим (флуоресценция, интеркомбинационный 
переход и т. п.); слёдовательно, речь идет о выходе химических частиц, 
определенного вида (молекул в основном состоянии, радикалов и т. п.), 
образующихся непосредственно из первичного возбужденного состояния 
(указанные частицы, таким образом, не обязательно должны быть окон- 
чательными продуктами фотореакции, как Х, У, ..., в приведенном 
выше уравнении, а могут быть лишь промежуточными продуктами). 


ава ‘ 
1 








число частиц В, образующихся при единичной концентрации за 
единицу времени 


Число квантов, поглощаемых молекулами Ах при единичной 
хонцентрации за единицу времени 


Квантовый выход продукта: 


—_ ЧХуаЕ ` 
х 8 = 
число молекул Х, образующихея при единичпой ковцентрации за 
единицу времени 
число квантов, поглощаемых молекулами Аз при единичной 
концентрации за единицу вромепи 


Подобным образом можно определить также квантовые выходы 
флуоресценции, интеркомбинационного перехода, сепсибилизации (отпо- 
шение числа молекул продукта, образующихся из акцеиторов энергии, 
к числу квантов, поглощаемых донорами энергии) и т. д. Специальная 
аппаратура для измерения квантовых выходов и скоростей фотохимиче- 
ских реакций описана в статье [18]. Наиболее широкое распространение 
получили указанные ниже актинометрические вещества. 


ТУ.А. ФЕРРИОКСАЛАТ [2, 8] (ТАБЛ. 190) 
[Бен (СО > [еп (С. | 2СО., 


Интенсивность света, проникающего через входное окошко фотоли- 
тической кюветы, при длине волны А определястся соотношением 


п 
Ее? + 

Ак (квант/с), 

п, 
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где п— число молей образовавшегося комплекса Ее?*; # — продолжи- 
тельность облучения; ф—выход по данным табл. 190; выражение 
з скобках в знаменателе — доля света, поглощенного слоем актиномет- 
рического раствора (А = ЕРе3*) толщиной 1 (эта доля измеряется для 


Таблица 190 








Х, пы коре(скюцу, М нс 6 А, ны ГКеве(сьова, ма Чра?* 6 
577, " 015 0,13 302 0,006 113 
54 9,15 0,15 366 0,006 1,21 (1,26) 
509 0,15 0,86 358 0,006 1,25 
480 6,15 0,94 384 9,006 123 
488 0,15 5,93 313 0,006 124 
436 0,15 1,01 302 0,006 1,24 
416 0,006 112 297 0,006 12 
405 0,006 114 2537 0,006 1,25 





а ферриоксалат— наинучший актицомстрический раствор. Способ получения: смешать 1,5 М (водя.) 
К.С. 0: н 15 М (водн.) РеСЁ в отношении 3:1 16 объему; перекристаляйзовать выпавшую в осадок 
чистую зедёпую соль КзЕе(С#О:'8Н»О три раза из теплой воды н нысушить в потоке теплого воздуха 
4526). Хранить о темноте. Дли получения 0,006 М растворя доблпить 2.947 г соли в 800 мл НО к 100 мл 
10 н, растпора Н.$0% я довести объем растьорл де [ л. Для получения 0,15 М раствора исходить из 
73.58 г соди. Подготовку раствороз пропомить в темной комнате. Раствоп концентрации 8,006 М удобен 
для использования при А 430 им; при толшине слоя } см такой раствор исглощает болсе 99% света 
© длиной волны ниже 390 нм и 50% ирн А-=436 нм. Если А > 430 нм, необходимо пользозаться раство- 
ром концентрации 0,15 М. 

6 Конпеитрацию образующихся комплексных нопоз Бе** определяют, как описано у Капверта 
и Питтса В, стр. 785}: «По рекомендации Хэтчарля и Паркера, стандартный калибровочный график 
для анализа комйлексных ионов Ре”* следует получать по дапным одного и того же спектрофото- 
метра или копориметра. Для ЭТОГО ПОЛЬЗУЮТСЯ снежёириготонлениым стандартным раствором (а), ко- 
торый содержит около 0,4-10—8 моля Ее?* в 1 ыл 0.1 и. НЗ; его готозят из титрованиого 0,1 М рас 
вора ГеЗО, в 1:50, разбавлением децинормальной серной кислотой. Для калибровки и пПовлс- 
дующего актипометрического непользования псобходнмо также приготовить раствор {6}, содержещий 
0.1% (по нес) ‘раствора 1,10-фенантролина в воде, а также буферный раство (2). полуплемый из 658 мл 
Гн. Мао:ССН, и 360 мл | н. Н»ЗО; разбавлением 20 1 л. Далее я каждую из одинналиати мензурок 
объемом 20 (иди 29) ыл добапляют с помошью знал 
45: 5.0 Мл стандартного раствора (а). Затем добавляют л кажпую мензупку такое количеетно 9,1 н. 
Н.ЗОь чтобы объем растпора в каждой ‘из них достиг приблизительно Ю мл. После этого добавляют 
в каждую меизурку приблизительно па 2 мл растнора (6) и по 5 мл раствора (п). разбавляют водер- 
жиноз мензурки до полного объема, хорошо неремошивают и дают отстояться ве менее 60 мин; при 
нербходнмости полученные растворы можно храпить в темноте несколько часов. Далее определяют 
пропускающую способность каждого раствора при 5100 А в кювете толщелой 1 см, пользуясь ля 
сравнеция раствором, я котором не содержится нонов железа. Обычно график завиеииости 18 (15/1) от 
молярлой кояцеитрапии комплексного нона Ее" * сказывается линейным: в зависимости от используемого 
понбора может несколько варьнровать лишь кажущаяся величина молярного коэффициента экстйнкцин 
(угол наклона примой). однако с помошью сывосменных, хорово отьюстирозанных епектрофотометров 
Должно получаться значение, которое мало отличается от #==1. 110 лДмоль“ см). 














ческих инеток соотвегственяо 0; 0,5; [.0; 1,5; „-.- 








фактически используемого раствора); выражение в скобках следует не- 
посредственно из закона Бера: оптическая плотность == = {А} 
—1 = (1/1); доля света, прошедшего через ноглощающий слой, 1/1 
10-5А1, 
Квантовый выход продукта Х фотохимической реакции легко вычис- 
ляется по формуле 
= ПИ рез 
И 
Презкеа+ 


тде #-- время облучения, п — число образующихся молей. 
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А, ны 


5. отохимия 


ТУ.Б. УРАНИЛОКСАЛАТ [2] (ТАБЛ. 191) 
006,0. ^*> 0" -- СО + СО, НСО.Н + НО. 


Потери 002*, 92 


$, 


Таблица 191 


6 





2 Для 001 М 1103501 и 045М НУСЬЮ4 пре 25 


со 
435.8 0,58 0,31 
405,0 0,56 
368,0 0,49 0,26 
265,0 0,58 
2537 0,33 
245.0 0,61 
208,0 0,48 


мощью КМаО:. Подробцости см. в 11, стр. 295]. 
6 Количоственвое опредоление СО осуществляотея методом газовой хроматографии [19]. 


введение поправок. 


ГУ.В. СОЛЬ РЕЙНЕКЕ [8, 20] (ТАБЛ. 192) 
СКМНУХМС $ -- НО > СИМНумеЗ НО) МЗ. 


Используется только в видимом диапазоне (от 316 до >>600 нм). При 
концентрациях, указанных в табл. 192, происходит полное поглощение 
света для ^ < 600 нм; в области длин волн выше 600 нм необходимо 


°С; потери 002* определяют титрозанием © по- 


Таблица 192 








ры г ИКОНА СЗ, 9хсз- @3°© 
300 11000 0,0011 0,291 
350 > 100 0,003 0,388 
392 93,5 5,005 0,316 
416 67,5 0,008 0,310 
452 312 0,010 0,311 
504 975 0,005 0,299 
520 106,5 0,004 0,286. 
545 905 0,005 0,282 
585 43,8 0,010 9,270 
600 29,0 6,025 0,276 
676 0,75 0,045 0,271 
73 0,35 0,046 0,284 
785 0,27 0,045 0,302 
750 0,15 0,48 0,273 





Т\.Г. БЕНЗОФЕНОН — БЕНЗГИДРОЛ [8, 21| 


НО ОН 


1 
(СьНЫ, СО + (СеНУ,СНОН ^*., (СНУ, (СН), 


Применение этого актинометрического раствора не требует предвари- 


тельного определения ква 
стоянной копцентрацией 





итового выхода. Несколько растворов с по- 
бензофенона и различными концентрациями 
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бензгидрола подвергают одновременному облучению. Квантовый выход 
реакции определяется уравнением 
1 ва 
Иа 
Фв &, [В№,] * 
где фв-—квантовый выход потерь бензофенона, [В1з] — концентрация 
бензгидрола, №4 и №, — константы скоростей безызлучательного {нерс- 
активного) распада возбужденных состояний и переходов, приводящих 
к реакции. Если условно выбрать одии из образцов в качестве актино- 
метрического стандарта (фазт) и измерить относительные потери бен- 
зофенона для всех остальных образцов, получим 









Факт факт 
вв — Фи РЕ, [ВВ ^ 


Точка пересечения графика зависимости Факт /Фв от |ИВЬ] с осью 
ординат дает величину Факт. 


1У.Д. ПАРЫ АЦЕТОНА [2] 
СН.СОСН, ^^ СО + другие продукты. 


При Т>> 125°С ир< 50 мм рт. ст. Фсо==1,0 (в диапазоне от 250 
до 320 нм пезависимо от А, интенсивности света, ри Т)}. 


ТУ.Е. ПАРЫ ГЕКСАФТОРАЦЕТОНА [22] 
СЕ3СОСРу м. со + другие продукты. 


При А == 147,0 нм ир=50 мм рт. ст. фсо==1,0 (при комнатпой 
температуре). Этот актинометрический стандарт не применяется для 
УФ-области; СО являстся единственным некопдепсированным продук- 
том реакции. 


1ТУ.Ж. ЗАКИСЬ АЗОТА [2} 
№ другие продукты. 


Применяется в диапазоне от’ 147,0 до 184,9 им. При 184,9 им 
вхо = 36. При умеренных давлениях и температурах, близких к ком. 


натным, Фи, == 1,44. 





У. ПОСТАВЩИКИ ОБОРУДОВАНИЯ ДЛЯ ФОТОХИМИИ 


1. а) Оиацатреп безеЙзсвай, МВН, Напан, ФРГ. 
6) Випкшалл 1авштешв, США. 

2. Мемег/РаизЕ Мапшасшише Согр., США. 

. Зрестоше$ Согр., США. 

Ога-\Иоа! Ргодиевь, 1пс., США. 

. Сепега] Еесё4е Согр., Гавр ОР зюп. США. 

зумаща ЕТесёче Ргодис!в, ще. США, 

\Жезнааноиве ЕТесьЧе Согр., Татр Бумзюп, США. 

а) Напома Гар Биизюл, США. 

6) Асе ©1255, ше. США. 

оне! Орбсв СогрогаНоп, США, 

РЕК, США, 

. нага КафаНой Согр., США, 


25» эноины 
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12. Батииа Зекпийс Со. США, 
13; Озгат, безезенан МВН, ФРГ, 
14. Кауйеоп Со. Зогелзоп ОрегаНоп. Ргодисйоп ЕашртепЕ Берайтетй, США. 
15, Тне бои егл Мех Епв]апа УйтачюеЕ Сотрапу, США. 
16. Сеогае \У. байез ана Со., Тпс., США. 
17. а} Сотите С1аз5 Могу, Со ЕИИег а1ез Зесноп, США. 
6). Вага-Аюпие, шс., США. 
в) Вас апа Готь, 1пс., США. 
г) Еабтап Кобак С5., США; Еатапа ОрИса! Со., США. 
д) Шога 144. Англия. 
е) 1епа ОрНса! истца, ФРГ, 
ж) Рнооуой Согр.. США (иятерференционные фильтры) 
3} Вагг ап $Нона. пс. Англия (ннтерференциовные фильтры). 
18. Ащага Спеписа1, США. 
19. Репиешаг СНет. Везеагсй, США. 
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6. ХРОМАТОГРАФИЯ 





1. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ХРОМАТОГРАФИИ 
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ [1, 2№* 


ТА. АДСОРБЦИСННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


В адсорбционной хроматографии адсорбирующей поверхностью яв- 
ляется тонко измельченная твердая неподвижная фаза: подвижной 
фазой служит жидкость (колоночная адсорбционная и тонкослойная 
хроматография, ТСХ) или газ (газовая адсорбционная хроматография, 
Г. 


1.5. РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


В распределительной хроматографии распределение растворенного 
вещества происходит между двумя или более жидкими фазами (жид- 
костная распределительная хроматография) или между пеподвижной 
жидкой и газовой фазами (газожидкостная хроматография, ГЖХ). 
В жидкостной хроматографии неподвижная жидкая фаза может пред- 
ставлять собой пленку или слой (хроматография на бумаге или тонко- 
слойная распределительная хроматография) или быть диспергирован- 
ной на объемном инертном твердом носителе (колоночная распредели- 
тельная хроматография). При «нормальном» распределении носитель 
удерживает более полярный растворитель, при «обращении фаз» имест 
место обратное явление. 


1.8. ИОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


В ионообменной хроматографии нерастворимой неподвижной фазой 
служит полимерная ионообменная смола (с кислотными или основными 
свойствами); подвижной фазой является ионный раствор (водные рас- 
творы кислот, оснований, солей}. 


ТГ. ЭЛЕКТРОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


. В электронообменной хроматографии нерастворимой неподвижной 
фазой служат полимерные окислители или восстановители (например, 
смолы с окислительно-восстановительными свойствами, молекулы кото- 
рых содержат звенья гидрохинона или метиленового голубого}, способ- 
ные селективно окислять или восстанавливать компоненты подвижной 
фазы. 


ТД. ЭЛЕКТРОФОРЕЗ 


При электрофорезе компоненты смеси ионов на твердом носителе 
(например, фильтровальная бумага или колонка с наполнителем, насы- 
щенные проводящим буферным раствором) мигрируют с различными 


* Список литературы см, в разд, Х этой главы, — Прим. перев. 
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скоростями и разделяются на зоны иод действием постоянного или пе- 
ременного электрического поля, приклалываемого к посителю. Для раз. 
деления этим методом белков используют ноле низкого напряжения (от 
5 до 20 В/см), для разделения аминокислот и пептидов — поле высокого 
напряжения (от 50 до 200 В/см). 


1Е. ГЕЛЬ-ФИЛЬТРАЦИЯ И ГЕЛЬ-ПРОНИКЛЮЩАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


Эти методы основаны на разделении веществ по размерам молекул 
(молекулярное «просеиванис») с использованием гелей, приготовлен- 
ных из соединений с известными размерами пор нли известной пори- 
стостыю. Примеры таких гелей: сефадекс (Зернаех, сшитый полидекст- 
ран), биогель (В10-@с!, поляакриламид), сефароза (ЗерНагозс, неион- 
ный галактан, получаемый из агара). 





|.Ж. ВЕЛИЧИНА К, 





Величина К, определяется как отношение расстояния, про 
пятном (верпее, центром пятна) компонента разделяемой смеси, к рас- 
стоянию, пройдениому фронтом растворитсля. Величины А; зависят от 
температуры, типа носителя неподвижной фазы, системы растворителей, 
количества растворенного вещества и т. д. 


1.3. РАЗМЕРЫ В МЕШАХ И ДИАМЕТР ЧАСТИЦ, 


Размеры зерен адсорбентов и носителей оцениваются в мешах, т. с. 
по числу отверстий на ллойм самого тонкого сита, через которое могут 
пройти зерна; эффективным диаметром частиц является размер отвер- 
стия сита (в микрометрах, мкм) (табл. 193). Алсорбенты для колонок 
(окись алюминия, силикагсль и др.) обычно имеют размер зерна от 80 
до 900 меш (по стандартам США), а используемые для ТСХ — больше 
950 меш и слишком тонки для работы с колонками. Олнородность зереи 
по размерам (малый разброс в мешах} обеспечиваст лучшую набивку 
колонок и более эффективное разделение. 


Таблица 198 
Ситовые шкалы 





Номер сита, мот 





Размер отверстия, 
мкм 





сшА* Англия 6 Япончя ® Франция и ФРГ" 
4000 5 
2000 10 8 92 з4 
841 20 18 20 
800 30 
595 30 25 28 
500 28 
423 40 36 36 
400 27 
315 26 
297 50 52 48 
250 50 60 55 25 
210 70 72 65 
200 з 
17 80 85 89 
160 23 


149 100 100 100 
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Номер сита, меш 








стандартам Канады (Сапаап З4ар4ага Зег1ез, 8-16}. 


мкм СшАй Аатлия б Япония 8 Франция я ФргГ 
126 120 120 120 22 
105 140 150 145 
100 21 
88 170 170 170 
80 20 
74 200 200 200 
63 230 240 250 19 
53 270 300 280 
50 18 
44 325 350 325 
40 и 
37 400 


& Счандарты США на сита (0. 5. Эапалга Зое Зег1ез, АЗТМ бресШсанол Е-1.61); аналогиины 


8 Британский институт стандартов: ВУНзВ Зараайз 1изЫЫи от, Гопфоп Н8-410-62, 


В уарапезе З\опдагй ЗреййсаНоп 13-2-8801. 


Г ргелсв ЗЧапфага АБМОВ Х-11-501; егшап З!апаага 21М-4188. 


АДСОРБЦИОННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


Н.А. АДСОРБЕНТЫ ДЛЯ КОЛОНОЧНОЙ, ТОНКОСЛОЙНОЙ 
И ГАЗОВОЙ АДСОРБЦИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ (ТАБЛ. 194) 


Таблица 194 





Характер 
с 
Адсорбент особе ны Примеление ® Примечания 
поверхноети) 
Силикагель Слабокислый Кол. ТСХ Для достижения максимальной ак- 


тивности силикагель перед употребле- 
нием пагревают при 150—160 °С в то- 
чение нескольких часов, Активиро- 
ванный силикагель используют для 
разделения  углэводородов. Чаще 
всего применяют технический «доз- 
активировацный» силикагель, содер- 
жащий 10-20% воды. Наиболее ши- 
роко используемый адсорбент для 
большинства типов функциональных 
групп и нонных или ненонных соеди- 
нений, в том-числе алкалоидов, слож- 
вых эфиров сахаров или НАДФ. 
{кофермента И), глюкозидов, краси- 
телей, катионов щелочных металлов, 
липидов, глицеридов, стероидов, тер- 
пепоидов и пластификаторов. Исцоль- 
зование в качестве элюентов мота- 
нола и этанола несколько спижает 
активпость силикагеля 
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Характер 
адеорбента 
(по величяне РН 
позерхности) 


Адсорбент 


Применение 


Примечания 





Силикагель ° Слабокис- 
лый 
Окясь алюми- — Основная 
ния г (РН 9—10) 


Нейтральная 


Кислая 
(4—5) 


Нейтральная 


Силикат маг- 
ния А 


"росы " 


Кислый 


гх 


Кол., ТСХ 


Кол. ТСХ 


Кол. ТСХ 


гх 


Кол. ТСХ 


Используют материал с размерами 
частиц 30—120 меш; активируют ва- 
греванием при 150°С в вакууме. При- 
меняется для разделения низкокипя- 
щих углеводородов, О», №, окислов 
Мис 


В обычно используемой форме 
окисьалюжиния содержит ?--3% воды. 
Пригодна для разделения соединений 
нейтрального и основного характера, 
спиртов, углеводородов, стероидов, 
алкалондов и природных пигментов. 
„Может инициировать реакции поли- 
меризации, конденсация и дегилриро- 
вания. При использовании окиси алю- 
мипия ие следует применять в каче- 
стве элюентов ацетон или этилацетат; 
последний в условиях разделония спо- 
собен омыляться 


Используется для разделения аль- 
дегидов, кетонов. хинонов, сложиых 
эфиров, лактонов, глюкозидов. Окись 
алтоминия в этой форме значительно 
менее активна, чем в основной 


Цаименеё активная и редко исполь- 
зуемая форма окиси алюминия. ри- 
годиа для разделения пигментов (при- 
родных и синтетических) н сильных 
кислот (которые химически взаимо- 
действуют с нейтральной и основной 
окисыо алюминия) 


Используется для разделения низ- 
кокипящих углеводородов, окислов 
азота и углерода 


Отчасти сходен по свойствам с кнс- 
лой окисью алюмипия, однако хими- 
чески изанмодействует © многими с0е- 
динениями. Используется для разде- 
ления стерондов, сложных эфиров, 
лактонов, глицеридов, алкалопдов, не- 
которых углеводов. См. также об- 
зор [3] 
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Характер, 
адеообета 
Адсорбент (по величице РН 
поверхности) 
Магнезия Основная 
(окись магния) 
Уголь Нейтральный 
Уголь Нейтральный 
Диатомито- Нейтральный 
вая земля (ин- 
фузорная зем- 


ля, кизельгур)® 


Кол. 


Кол. 


гх 


Кол. 


Свойства магнезии сходны со свой- 
ствами окиси алюминия, но магнезия 
эффективнее разделяет олофины и 
ароматические соединения, Она 
является наилучшим адсорбентом для 
разделения соединений, отличающихся 
только количеством двойных связей 
‚ и, кроме того, прекрасно отде- 
ляет насыщенные соединения от не- 
насыщенных. См, также обзор [4] 





Активированный уголь, главным об- 
разом древееный (250—350 меш), двух 


типон — полярный (окисленный) и 
неполярный (графитизированный). Ад- 
сорбция образца на угле обоих типов 
определяется в основном размерами 
молекул образца (молекулярным ве- 
сом). Технический древесный уголь 
имеет свойства, промежуточные 
между свойствами указанных двух 
форм; используется для разделения 
углеводов, пептидов, аминокислот, го- 
мологов алканов, полимеров. Обеспе- 
чивает избирательную адсорбцию аро- 
матических соединений. Для того 
чтобы избежать очень медленного 
протока раствора через колонку, ак- 
тивированлый уголь обычно смеши- 
вают с кизельгуром в соотношении 
1:1. См. также обзор [5] 





Неполярный адсорбеит; рекомен- 
дуется для разделения образцов по 
размерам молекул (по молекулярному 
весу). Пригоден для выделения СО, 
Кг, СНа, окислов М 


Обычно используется как инертный 
разбавитсль в смесях с другими ад- 
сорбентами ддя ускорения протока 
растворов через колонку. Рекомен- 
дуется также для разделения сильно 
полярных веществ типа хлорофилла, 
порфиринов, углеводов и сильно гид- 
рофильных соединений, а также для 
разделения очень лабильных молекул 
или веществ. обычно разделяемых 
хроматографией на бумаге 
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Характер 
`Адсорбеят обмен Применение“ Примечания 


поверхности} 





Молекуляр- Нейтральные — Кол,ГХ См. разд. Х. В г 
ные сита 





Пористые Нейтральные  Кол., ТСХ, Относительно новая группа веществ 
шарики гх для жидкостной (адеорбщиовной, рас" 
прелелительной, гель-проникающей) и 
газовой хроматографии. В их число 
входит. например, пористый полисти- 
рол [порагель (Рогаве!), используе- 
мый лля разделения полимеров © мо- 
лекуляфумым весом от 1000050000} *; 
пористый силикагель, нанесенный па 
твердые Феклянные шарики [корасил 
(СогазИ) ‹ с размерами частиц 
37-50 мым], ‘Используется как обыч- 
ный адсорбен“иян как поситель жид- 
кой. фазы в обычной колоночной хро- 
матографии (активируется нагрева- 
нием в течение 10—12 1); лорнетый 
викор (Уусог), силикагель, применяют 
в пластинках для ТСХ (Согиши 
7235) *.?; жидкие фазы, химически 
сеязанные с пористым силикагелем, 
используются в обычных колонках 
[Например, дурапак (РигараК)] *. (См. 
также разд. УЁБВ этой главы, 
табл. 208) 


Специальные Различные Кол., ТСХ Обычные адеорбенты для различ- 
адсорбенты значения рН ных функциональных група [напри- 
мер, силикат магния, пропитанный 

АХО, — для разделения олефинов; 

поликапроамид — для разделения фе- 

нолов методом ТСХ; оксиапатит (одна 

из форм фосфата кальция) — для био- 

химических целей]. В некоторых слу- 

чаях можио использовать сахарозу, 

целлюлозу и т. д. Более подробно 

. ем. [6] 





а 
Коз.-—колоночная, ТСХ--тонкослойная, ГХ газовая адсорбщионная хроматография. 
5 Известен также как кремневая кислота в различных формах. 


3 Очищенный силикагель обычно не взаимодействует химичесии с основаниями и не обладает 
свойстлами кислотного катализатора. 

Г См. также следующий раздсл, в котором рассмотрены степени активвости окиси алюминия; 
чем меньше ноды содержит окись алюминия, тем она более активна и реакинонноснособна. Промыше 
ленность вывускает кислую. нейтродьную и основную окись алюминия, однако в случае необходимости 
межно Получить продукт 5 требуемой форме из любой имеющейся в распоряжения вкиси злюми- 
шня #1. 

Л Фирменные названия: флорисил (Е1о715И), магиезол (Майпезо]), трисиликат магния. 
а° Фирменные зазванаят целит (Сено, кизельгур (Кезещи, тифло (НуПом), супертель (Зи 
рег бер. 

Ж Фирма «УГайега Аззостайев, Ргапипеват, Мазв.>. 

3 «Согише Т.аЪ. Ргодцей, Согаша, М. У.>. 








]3 Зак. 813 
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Хх 


Окись алюминия (кислую, основную и пейтральную) получают 
© различными степенями активности (от Г до У в соответствии со шка- 
лой Брокмана), добавляя воду к окиси алюминия со степенью активно- 
сти Г (такую окись алюминия получают нагреванием А15Оз при темпе- 
ратурах 400—450°С до тех пор, пока она не перестапет терять воду). 


Количество добавлясмой ноды, вес. % 0 3 5 10 15 
Степень активности 1 п що У 
В+ (в-амипоазобеизола) 0,0 0,13 0,25 0,45 0,55 


Для приблизительного определения степени активности адсорбента 
рекомендуется измерять величину А; п-аминоазобензола в небольшой 
капиллярной трубке, заполненной этим адеорбентом, с использованием 
в качестве элюента бензола. 


21 ЭЛЮОТРОПНЫЕ СЕРИИ. 
ОТНОСИТЕЛЬНАЯ СНЛА РАСТВОРИТЕЛЕЙ [1, а, 6; 6, гл. 8] 


Универсальных сефий растворителей не существует; элюирующая 
способность растворителей зависит не только от типа адсорбента, но во 
многих случаях Н-ат природы разделяемых соединений. Очевидпо, что 
нет и единой зависимости между свойствами ‘растворителя (диэлектри- 
ческой проницаемостью, дипольным моментом и т. д.} и его элюирую- 
щей способностью, а также между растворимостью соединения и его 
способностью” адсорбироваться. Тем не менее приведенные в табл. 195 
серии растворителей, которые были получены экспериментально, могут 
быть использованы в большинстве случаев хроматографического  разде- 
ления [растворители расположены сверху вниз в порядке возрастания 
«полярности» (элюирующей способности) ]. 

В случае бинарных смесей растворителей добавление небольшого 
количества одного растворителя (0-—40% смеси) к другому, менее поляр- 
ному приводит к резкому возрастанию элюирующей способности смеси; 


Таблица 195 
Элюотропные серий растворителей для различных адсорбентов 


Для окиси алюминия 


Фторалканы Бензол ° 1-Пентавол 
Пентав Этилбромид, Диметилсульфоксид 
Изооктан Диэтиловый эфир `Анилин 
Петролейный эфир (лег- Диэтилсульфид Диэтиламин 
кий) Хлороформ Нитрометан 
Гексан Метнленхлорих Ацетонитрил 
Циклогексан Тетрагидрофуран Пиридин 
Циклопентан 1,2-Дихлорэтан Бутилцеллозольв 
Четыреххлористый Метилэтилкетот 2-Пропанол 
углерод 1-Нитропропан 1-Пропанол 
Сероуглерод (Ацетон) Этанол 
Ксилол 1,4-Диоксан Метанол 
Диизопропиловый эфир Этилацетат Этиленгликоль 
Толуол Метилацетат Уксусная кислота 


1-Хдорпропан 
Хлорбензол 


п 
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Циклогексан 

Гептан 

Пентан 

Четыреххлористый угле- 
род 

Сероуглерод 

Хлорбензол 

Этилбензол 

Толуол 


Для 


Пентан 
Чстыреххлористый  уг- 
лерод 


Для силикагеля 


Бензол 

2-Хлорпропан 
Хлороформ 
Нитробензол 
Диизопропиловый эфир 
Диэтиловый эфир 
Этнлацетат 

2-Бутанол 


силиката магния (флорисила) 


Бензол 


Хлороформ 


Для магнезыи 


Этанол 

Вода 

Ацетон 

Уксусная кислота 

Метанол` 

Пировиноградная — ки- 
слота 


Метиленхлорил. 
Диэтиловый эфир 


Петролейный эфир (лег- Никлогексан Ацетон 

кий) Четырежхлорнстый  уг- Бензол 
Гексан лерод Пиридин 
Гептан] Сероуглерод. 
Декан Триэтиламие 
Изооктая 

Для активированного угля (неполярного) 

Вода Ацетон Этилацетат 
Метанол 1-Пропанол Гексан 
Этанол Диэтиловый эфир Бензол 





дальнейшее возрастание концентрации первого растворителя практиче- 
ски не изменяет свойств смеси. Этот эффект усиливается тю мере прод- 
вижения вниз в приведенных элюотроппых рядах, однако в том же по- 
рядке ухудшается смешиваемость растворителей в бинарных смесях. 


П.Г, КОЛОНОЧНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ: НЕКОТОРЫЕ РЕКОМЕНДАЦИИ 


1. Рекомендуется использовать 25—50 г адсорбента на 1 г адсорби- 
руемого материала (и 100—1000 г адсорбента, если образец обладает 
слабой адсорбцией или если приходится работать с небольшими количе- 
ствами — порядка миллиграммов — адсорбируемого матернала). 








Таблица 1% 
Нато Вес, г Объем, с 
Окись алюминия — 0,8 @?2в 0,8 421 
Силикагель —0,3 0,25 ай 0,8 428 
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2. В табл. 196 й — высота слоя адсорбента в плотно набитой ци- 
линдрической колонке диаметром 4 (дийв сантиметрах). (Высота 
слоя адсорбента в колонке, заполненной «мокрым» способом, примерно 
на 10% ниже, чем в колонке, заполненной «сухим» способом.) 

3. Тонкослойная хроматография как модель колоночной хромато- 
графини. Разделение методом ТСХ может быль использовано для под- 
бора условий препаративного разделения (типа абсорбента, раствори- 
теля) на колонке; для эффективного разделения на колонке важно, 
чтобы большинство компопентов, входящих в состав образца, в усло- 
виях ТСХ имело величины А; не более ^^ 0,3. Кроме того, для модель- 
ного разделения методом ТСХ и последующего разделения на колонке 
следует использовать адсорбент, изготовленный одной и той же фирмой 
(различие в размерах частиц адсорбента при препаративном разделе- 
нии существенного значения не имеет). 

4, Хроматография на сухих колонках. По этому методу смесь разде- 
ляемых веществ помещают в верхней части сухой колонки: раствори- 
тель движется через сухую колонку под действием капиллярных сил 
восходящим или нисходящим потоком; когда фронт растворителя дости- 
тает нижней части колонки, выталкивают столб адсорбента и вырезают 
фракции, соответствующие компонентам разделяемой смеси. (При ис- 
пользовании тонкостенных трубок из найлона адсорбент можно не вы- 
талкивать, так как трубку легко разрезать вместе с адсорбентом.) Ка- 
чество разделения, достигаемое этим методом, сравнимо с качеством, 
получаемым в тех же условиях методом ТСХ [27]. 


П.Д. ТОНКОСЛОИНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ: НЕКОТОРЫЕ РЕКОМЕНДАЦИИ 


1. Получение тонких слоев на предметных стеклах. Такие пластинки 
для ТСХ можно легко изготовить с использованием суспензий в смеси 
СНСз—СНзОН (табл. 197). или в чистом хлороформе. Для этого сус- 
пензию тщательно перемешивают встряхиванием; два предметных 








Таблица 197 
Адсорбент # Количество, гб СНСЬ, мл СНЮН, мя 
Окись алюминия 50 70 30 
Силикагель ® 85 57 33 
Целлюлоза Г 50 50 50 
Силикат магния ^ 55 70 30 


2 Можно использовать любой доступный адеорбент со связующим или без пего [зна @ па 
этикотис промышленно изготовляемого эдеорбента означает, что вдеорбент содержит 68504 битунь 
турный гипе} или фосфор]. 

Количество адсорбента указано с учетом связующего {обычно около 20--30% веса порошко- 
образной смеси). 

В Другой вариант: 50 г адсорбента в смеси СНС\--СНОН-Н:30% (10-—30—1 млу; пластинки, 
приготорлениые с кспользовацием суспензии такого состава, нагревают после развития хёомотограм. 
мы; пятна компонентов на хроматограмме проявляются за счет обугливания, 

Г Образует однородные слоя без связующего. 

Х Адсорбевт смешивают с 1 ил НОАс и минимальцым количеством СНСЬ, затем суспенейю 
разбавляют в указанпой пропорцин, 





стекла, сложенных плоскостями, резким движением погружают в сус- 

пензию, затем медленно вынимают и дают стечь жидкости; стекла раз- 
{Жёляют и высушивают. Хранят в сухой атмосфере. Если необходима ак- 

тивация адсорбента, пластинки перед употреблением нагревают, 





И: АДСОРБЦИОННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ. 
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Готовую и проявленную хроматограмму можно хранить длительное 
время; для этого слой с пластинки переносят на кусочек прозрачной лип- 
кой (целлофановой) ленты, осторожно прижимая ленту к нужной части 
хроматограммы. С обратной стороны перснесенный слой закрывают дру- 
гим кусочком ленты. {Промышленность производит стеклянные и пласт- 
массовые (с готовым слоем адсорбента), а также «бумажные» пла- 


стинки для ТСХ.] 


2. Проявление пятен на хроматограммах при ТСХ И, а, г; 8. Рас- 
творы всех реагентов, указанных в табл. 198, следует наносить на хро- 
матограммы разбрызгиванием с помощью распылителя. 


Таблица 198 





Реатейт 


Тии соединений, на которые 
действует проявитель 


Приготовление п визуальный 
эффект 





н,50, (50—98%-ный рас- 
твор) 


Н,ЗО, | Сео? (Ма* или 
К*) 


Ультрафиолетовое излу- 
чение (250—400 ны) 


Ультрафиолетовое излу- 
чение (250—400 нм) 


2’, 7’-Дихлор-(или ди- 
бром-)флуоресцеин 
(02%-ный раствор в 
90%-ном Е\ОН) 

Флуоресцеин (0,04%-ный 
водный раствор натри- 
вой соли} 

ЗЬСь, 50%-ный раствор 
в НОАс; 25%-ный рас- 
твор в СС!н; насыщен- 
ный раствор в СНСь 


Соединения различных 
типов 

Соединения различных 
тянов 

Соединения различных 
типов 
Флуоресцирующие сое- 
динения 

Соединения,  тушащие 
флуоресценцию и фос- 
форесценцию 
Лилиды,  липофильные 
соединения 

Системы с сопряжен- 


кыми связями 


Стеронды, витамины, ли- 
пиды, каротеноиды 


Камера © парами 1, или 
1%-ный раствор в метаноле. 
Соединения проявляются в ви- 
де коричневых пятен. Метод 
обладает высокой чувствитель- 
ностью. Реакция обратима 

После обработки пластинки 
нагревают несколько мипут при 
100—150 °С; соедииения прояв- 
ляются в виде черных пятен 

Хромовая смесь или5—10%- 
раствор бихромата в 40- 
50%-ной Н,5О, Тот же эф- 
фект, то и в предыдущем слу- 
чае, по более ярко выражен. Ана- 
логичным образом действует 
5—10%-ный раствор НМОз в 
концентрированной Н,5О4 

При выдержке пластинки под 
излучением обычной лампы 
«черного света» образуются 
флуоресцирующие пятна на 
нейтральном фоне 

Используется для промыше 
ленных и получаемых в лабо- 
ратории  фосфорсодержащих 
адеорбентов; соединения про- 
являются н виде темных пятен 
на флуоресцирующем фове 

УФ излучение (954 нм) об- 
наруживает желтые флуорес- 
цирующие пятна на темном 
фоне 

УФ-излучение обнаруживает 
желтые пятна на розовом фоне 


Проявляются пятна различ“ 
ных цветов 
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Продолжение 





Реагент 


Тип соединений, па которые 
действует прояпитежь 


Праготовленне и визуальный 
эффект 





'Ицдикаторные красители 


Ее» (1% -пый 
раствор) 
Нангидрин 


водный 


2/-Динитрофенилгидра- 
Зин 


Анисовый альдегид, 


Реагонт Драгендорфа 


8-Оксихинолин 


АЕМОМфлуоросценн 


Карбоновые кислоты 


Фенолы, енолы 


Аминокислоты, аминоса- 
хара, аминофосфатиды 


Альдегиды, кетоны 


Углеводы 


Алкалонды, ‘органичес- 
кие оспования 


Неорганические катионы 


Ионы галогенов 


0,1—0,5%-ные растворы кра- 
ситолей (например, бромкрезо- 
лового зеленого иди фиолето- 
вого, бромфенолового голубо- 
го, бромтимолового голубого) 
в ЕЮН слегка подщелачива- 
ют. После обработки пластипок 
этими растворами проявляются 
желтые пятна на зеленом, фио- 
летовом или голубом фоне 

Проявдяются лятна раздич- 
ных цветов 

0,3%-пый раствор в н-бута- 
ноле, содержащий 3% НОДс. 
Побле нагревания (при 195 °С 
в течение 10 мин) проявляют- 
<я`пятна различных оттенков 
голубого цвета 

0,5% -ный раствор в Эн.НС]. 
Проявляются пятна от красно- 
го до желтого пвета 

0,5 мл в 0,5 мл концентриро- 
ванной Н.50, -- 9 мл 95%-ного 
ЕЮН -| несколько капель 
НОАс. Обработаниую пластин- 
ку нагревают при 100—110 °С 
в течелие 20—30 ми. Прояв- 
ляются пятна различных от- 
тенков голубого цвета 

Раствор. (а): 17 г ВЮМО. 
в 100 мл смеси Н‚О — НОДе 
(80—20 мл). Раствор (6): 40 г 
КТ в'100 мл НО. Смешивают 
5 мл раствора’ (а) и 5 мл рас- 
твора (6) со смесью 20 мл 
НОДе 70 мл НгО. Проявля- 
ются оранжевые пятна 

Выдерживают хроматограм- 
му в парах МНх разбрызги- 
зают реагент в виде 0,5% -ного 
раствора в 60%-ном ЕН. 
В Уф-свете проявляются пятна 
различных цветов 

Раствор (а): 1%-ный раствор 
АЕМО: подщелачивают № Н.Н. 
Раствор (6): 01%-ный раствор 
флуоресцеина в ЕЮН, Обра- 
батывают хроматограмму ' рас- 
пвором (а), затем раствором (6) 





ПТ. ХРОМАТОГРАФИЯ НА БУМАГЕ 


ПТ. ХРОМАТОГРАФИЯ НА БУМАГЕ [9] 


ПЕА. МИКСОТРОПНЫЕ СЕРИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ (ТАБЛ. 199) 
Таблица 1992 
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Водаб 

Молочпая кислота 
Формамид 
Морфолии 
Муразьиная кислота 
`Ацетонитрил 
Метанол 
Уксуспая кислота 
Эталол 
2-Пропанол 
Ацетон 
1-Проланол 


1,4-Диоксан 
[ропионовая кислота 


Тетрагидрофурак 
трет-Бутапол 
Изомасляная кислота 
2-Бутанол 
Метилэтвлкетоя 
Циклогексанон 

Фенол 
трет-Амиловый спирт 
1-Бутанод 

и-Крезол 


а По данным (1, а, 6]. Эти серий подобны элюотропиым рядам растор 
онвой хроматографии: используются главным образам для распределительн 
Знтаге на колонках и ТСХ. Растворители расположены в порядке уменьшени 





Циклогексанол 
Изоамиловый спирт 
1-Пентанол 
Беизиловый ' спирт 
Этилацетат 
1-Гексанол 
симм-Коллидин 
Нентаповая кислота 
Этилформиат 
`Изовалериановая кислота 
Фуран 

Дяэтиловый эфир 
1-Октанол 
Диэтоксиметан 
Капроновая кислота 
Бутилацетат 
„Диизопропоксиметан 
Нитрометан 
1-Бромбутан _ 
Диизопропиловый эфир 
Бутилбутират 
1-Бромпропан 
Дибутиловый эфир 
Металенхлорид, 


Хлороформ 
Диизоамиловый эфир 
1,2-Дихлорэтан 
Бромбеизол 

11 2-Трихлорэтак 
1,2-Дибромэтан 
Бромэтан 

Бензол 
1-Хлорпропан 
Трихларэтилен 
Толуол 

Ксилол 
Четыреххлористый углерод 
Сероуглерод 
Декалин 
Циклопентан 
Циклогексан 
Гексан 

Геатан 

Керосик 
Петродейный эфир 
Парафиноное масло 


ой хроматографии 


телей для адсорбци- 


па 


я их гидрофилькости. 


© Растворители, расположелные выше трёг-бутанола, смешиваются с водой в любых соотио- 


зшеннях. 





‚ ШБ. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ БУМАГИ ДЛЯ ХРОМАТОГРАФИИ (ТАБЛ. 200) 
Таблица 2002 





Характеристика бумаги 
(по скорости движения 





Бумага Свойства бумаги В. Г 
растворителя) б 
Ватман (\Мпанпал) 
1 Средняя Стандартная 
2 Медленная Стандартная 
З Средняя . 
змм Средняя } Для ирепаративных целей 
4 Быстрая 
ЕТ Очень быстрая Для препаративных целей 
54 Быстрая 
540 Быстрая 
Шлейхер-ИПолль (Зе етспег-Зе ВИ) 
2040а Быстрая 
20405 Средняя Гладкая 
2043а Медленная Стапдартная 
20436 Средняя Стандартная 
2071 Медленная 


Для пренаративных целей 
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Продолжение 


Характеристика бумаги 
Бумага (по скорости движения Свойства бумаги в, Г 
растворителя) 6 





Итон Дикман (Еаюп Ощетап) 


048 Очень быстрая 

248. Стандартная 

63 Стандартная 

320 Для препаративных целей 





& По данным 10, 10|. Известны и другле марки бумаг [напринер, Эдерол (Еа 
, к , [его[}, Мэчри-. 
(Масвегоу-Мавей. Фильтиак-Нидершлат ПРИтаК: ера релерол ри Натель 
марки ионообмепиых бумаг. эр 

б оп 

ределяется временам прохождения фронта растворителя смеси |-бутан 

кислоты, и воды (41:5) вдоль полосы бумаги длиной 36 см (10 методу иСОдЩеЙ р 
фин). «Быстрая» —1—10 ч; еродаяя» — 10-18 ч; «медленноя» Ми р 

2 «Стапдартная» бумага для различных целей. 

Г Многие из указанных типоз бумаг выпускают, подверги: 

, ув дополнительной обрабогке: про- 

мывают кислотами, придают особо гладкую фактуру, удаляют пноф аки 
РУют для нонообмениой хроматографии Е т. д, 9 пединения, модифищие 





1Ш.В. РЕКОМЕНДУЕМЫЕ СИСТЕМЫ РАСТВОРИТЕЛЕЙ (ТАБЛ. 201) 
Таблица 201 





Растворители? | Соотношение (по объему) 
НОАе -— НО 15:85 
2-Пропанол — МН: (конц.) — Н.О 9-1:2 
1-Бутанол — НОАс — Н.О 6 4:1:5 


Фенол — вода 
1-Бутанол -- 1,5 н. МН 1:1 
Этилацетат — НгО в 
Бутидацетат — вода 

Формамид/ хлороформ ^ 

Формамид/СеНь — СНСЬ 

Формамид/бензол 

НзО — НОАсССь 

Формамид/СьНу — циклогексан . 
ДМФщиклогексан 

Керосин/метанол — 1-бутанол — Н,О 180:5:158 
Керосин/\-пропанол — вода [88-123 
Парафиповое масло/ДМФ — метанол — вода 16:10:18 








& Системы растворителей расположены в РЯЛУ от нииболее полярной (гидрофильной) до нан- 
менее полярной (гидрофобной) и представлены в следующей форме: неподвижная фазашодаиниыы 
фаза. Если соотношение растворителей не указано, система является однофазной. 

6 Наиболее универсальная система; устойчива в течение =1 недели, 

В Первый растворитель (фаза) насыщен вторым. 

ТГ Второй растворитель насыщен первым. 

Д При применении всех систем, содержащих форманнд, бумагу пропитывают 40%-ным растпо- 

ом формамида в этамоле. При хрометографировании кислот к пенодьижной фазе добела 
формната аммоний ила 05% НОО 

® Состав подвижной фазы измепяется от 
мых соединений. 

Ж Бумагу пропитывают 50%-ным раётвором ДМФ в этаноле. 

3 Метод «обращениых фаз»; бумагу пропитывают керосином. Соотношение растворителей 
указапо только для подвижной фазы. 

и Метод «обращенных фаз»; бумагу пропитывают 10%-ным раствором парафинового масла 
в беязоле. Соотношение растворителей указано только для подвижной фазы. 


ШШ—Ш—ШФ—————— 


до 9: Тв зависимости от природы анализируе- 
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ТУ. КОЛОНОЧНАЯ И ТОНКОСЛОЙНАЯ 
РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
1УА. ОСНОВНЫЕ НОСИТЕЛИ И ТИПЫ РАЗДЕЛЯЕМЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ (ТАБЛ. 202) 
Таблица 2021.6 








Тип разделяемых соединений Неподвижная фаза Подвижная фазав 
Силикагель 
Липиды н.о Различные 
- №-Ацетиламинокислоты ню СНСЬ — 1-бутанол (100: 1) 
М-Ацстилпелтиды н.о ЕОс — НО 
Кислоты (пасыщенные и 0,05 н. СНС, затем смесь СНСЬ — 
ненасыщенные) Н.50: 1-бутавол, содержащая до 35% 
1-бутанола 
Ароматические кислоты, н.о СНС], затем смесь СНСВ — 
1-бутавол, содержащая до 35% 
]-бутанола 
Мокоспирты Но ССЬ, затем смесь с СНС, затем 


смеси СНС! с НОАс до соот- 
ношения СНС! — НОАс 9:1 






Фенолы н.о Циклогексан 
17-Оксостероиды н.о СН.СЬ — петролейный эфир 
Алканы, циклоалканы Анилин 2-Пропанол — бензол 
Семикарбазоны альдегидов Но 1-Бутанол — СНС» 
Диатомитовая земля 
Спирты С, — С н.о СНСЪ или ССЫ 
Кислоты С. — Сю 30 н. Н,З 0 Бензол или бензол — петролейный 
эфир 
Ди- и триолы н.о ЕЮАс или бензол — 1-бутанол 
Рибонуклеаза е (№Н):50. — Н,О — целлозольв, 
Кортикостероиды н.о ЕЮН-СН.СЬ 
Алкаловды но Гексан — метанол — вода — 1,2- 
дихлорэтан 

Нитроанилины 50 вес. ф8я. — СНСЬ 

Н.30, 
Динитрофениламинокислоты — Н;гО {буферный — Н.0-— ЕЮАе . 

раствор} 
Пеницилликы Цитратный буфер- ЕЪО — (изо-Рг)›О (1:1) 

ный раствор 

{рН 57) 

Нуклеозиды пентозы и нук- но 1-Бутанол 
денповые кислоты 
Инсектициды Диметилформамил  Гексан 
или СНзСМ 
Целлюлозный порошок 

Аминокислоты Н.о ЕОН — Н›О; 1-бутанол; 1-бута- 


пол — НОАе—Н.0 °(8:1:1; 
фенол — Н.О (3:1) 

Флавопы шо Ряд последовательной смены рас- 
творителей (петролейный эфир; 
этилацетат; 1-бутанол; СНзОН— 
НО; НО) 
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Продолжение 
Тип разделяемых соединений Неподвижная фаза Подьижная фазаВ 
Моносахариды 1-Бутанол — 
ЕюН- н.о 
{4:1:5) 
Моносахариды н.о Н.О, насыщенная фёнолом 
Метилированные сахара н.о Петролейный эфир — 1-бутанол 
(3:2) 
Фенолы НО 1-Бутанол — МеОН — СНС 
Катионы металлов НО Ацетон — НС 
Крахмал 
Аминокислоты , Но 1-Пропанол или 1-бутанол—НС! 
Пурины и пиримидины н.о 1-Пропанол — НС (0,5 н.) 
а типичные системы; см. [Й. В большинстве вариантов колоночной хроматографии используют 


одну и ту же подвижную фазу, изменяя се состав (соотношение компонентов) в ходе хроматографи" 
рования (градиентное элюнронание). 

6 См. также «Пористые шарики» в-табл. 194, 

В Перед использованием насыщают неподвижной фазой, 





ТУ.Б. КОЛОНОЧНАЯ РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ: 
НЕКОТОРЫЕ РЕКОМЕНДАЦИИ 


1. Следует использовать колонки, имеющие отношение диаметра 
к длине >90. 

2. Чем меньше диаметр частии носителя (рекомендуемые размеры 
‚от 100 до 400 меш), тем короче должна быть колонка. 

3. Отношение веса твердого носителя к весу растворенного веще- 
ства (в граммах) должно находиться в пределах от 500 до 1000 
(больше, чем обычно рекомендуется для адсорбщионной колоночной 
хроматографии). 

4. Для элюнрования следует использовать миксотропные серии рас- 
творителей (см. табл. 199). 
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УА. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ (ТАБЛ. 203) 
Таблица 203 








Эффективна — Обменвая емкость, 
Обмен: кость, 
Тип нонообмсиной смолы (октнвняя трупиа в области о 
Катиониты 
Сильная кислота —=ЗО3Н. 1—14 4 
Слабая кислота — сон 5-14 3-10 
Хелатообразующая —М(СН.СО,Н). 10—14 
`Аниониты 6 
Сильное основание —СН.М*Ез 1—5 4 


Слабое основание СНВ 1-9 4 


2 См. |, в, стр. 33]. 
6 - СН, (как правило); В, и Вз обычно СН, и (или Н. 
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У.Б. РЯДЫ СРОДСТВА ИОНОВ (ЛИОТРОПНЫЕ СЕРИМ) [1, а, 6, в] 


Катионы и. анионы в разбавленных водных растворах при комнат- 
ной температуре можно расположить в следующие ряды в порядке 
уменьшения их сродства к основным типам ионообменных смол: 

1. Катионы (М4+ >> Мз+ >> М* > МИ) 


ме Ав> ТИ 6$ > ВЬ > МН, > К> Ма> М> ВМ; 

м*; РЬ> Вар $г> Са> МЕ> Ве; 

мн: пр Си> М> Со > Ее > Ва >> 5т> Са > Мв; 

М: Та> Се> Рг> № > Рш > $ш > Еи > а4 > ТЬ> 
> Бу>У> Но > Ег > Ти > У > 1 > $с > АБ 


смешанный ряд: Ее“ > АР*> Са* > Ме" > К* > Ма" > Н'> Ш". 


(В приведенных рядах ` протон ‚располагается около’ [4 для ионитов, 
проявляющих свойства сильных кислот, и рядом с Ва для карбоксил- 
содержащих ионитов или ионитов фенольного тина.) 

2. Моноанионы 


<10:> $©М> 1> №0: > В > СМ > НЗОь Н$0,> №0,> С1> НСО; > СИ;СО, > Е. 


{Для ионитов, проявляющих свойства сильных оснований, нон гид- 
роксила располагается. в приведенных рядах между Е и СН:СО., но 
иопиты типа слабых оснований значительно сильнее, удерживают ОН-.} 


: УВ. ИОНООБМЕННЫЕ СМОЛЫ, ВЫПУСКАЕМЫЕ ПРОМЫШЛЕННОСТЬЮ. 
’ Ассортимент производимых промышленностью нонообменных смол 
настолько велик, что его исчерпывающее описание в рамках настоящего 
справочника не представляется возможным. В табл. 204 приведены 
наиболее распространенные марки смол. Многие смолы производятся 
в виде гранул и зерен с различными размерами частиц (в мешах). 


У.В.1. Фирменные названия смол и изготовители (табл. 204) 


Таблица 204 





Наименование Фирма-изготовитель 





Стандартные смолы 


Акуолит (Асно! в) Тошз КсНу ап4 Со. (Аргентина) 

Амберлит (АшЬе- Ню, АлБегуз!) Конт алф Нааз (США) 

Анекс (Апех}, катекс (Каех) Институт - синтетических смол и лаков 
(ЧСЕР) 

Бнореке (Вю-Вех), серия АС В!о-Ва4 ТаБогаюМез (США) 

Вофатит (\МоЁаН!) УЕВ Рафещаь к УоЦен (ГДР) 

Днайои (Оуаюп) МИНЫ! Казе! Корус (Япония) 

Дауэкс (Розех) Роз’ Свениса! Со, {США) 


Дуолит (БиоШе) Глатоп@ Знапигоск Спеписа! Со. (США) 
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Продолжение 
Наименование Фирма-изготовитель 
Монтекатини (МощесаЙи! Кезшта) МотесаНы! Снеписа! (Италия) 
Нальцит (МасНе) Маопа! Алипипае Согр. (США) 


Пермужит (РеглаН, деацидит (Ре-ас4ё- РеплийИ Со; Тюпас Свениса! Со. (США) 
ане) 


Станонит (1а1опН) 7ауойу СезкозоуепзКо-воузкено рей1е1 зу 
(ЧССР) 
Церолит (РегойИе) его! ГитНей (Англия) 
Цеокарб (Хео-КатЬ) Тве РенииИ Со. (Англия) 
Хелитообразующие смолы 
Хелекс (Спе!ех)-100 Вю-Кай Гаогайюнез (СПА) 
Даузке (ро\сх) А-1 Ро\ Спеписа! Со. (США) 
Ионообменная целаюлоза ** 6 
Порошки Зегуа- Ета еКшосаБогаюниш (ФРГ) 
Бумаги, порошки Зенетенег ап@ ЗсваИ (ПТвейцария) 
Бумаги, порошки М/вацпап (США) 
Бумаги (амберлитовые} Вов ап4 Нааз (США) 


Порошки [серии Пеллеке (Сефех)] е В10-Ва@ Тафогаюнез (США) 
размерами частиц, соответствующими 
тСх 


Ионообменные гели в 


Биогель (В1о-@е!) Р-2, СМ-2 В1о-Ка4 Габогафог!ез (США) 
Производные  сефадекса  (Зерва4ех)  Р|вагтас1а Ете СНет{са!з (Швеция) 
(СМ, РЕДЕ, ЗЕ) 


Слолы для цонной задержки 
АД-11А8 В10-Бай ГаБогаюнез (США) 


2 Длн идентификации типов ионообменлой пеллюлозы используетси номенклатура, н основу ко- 
торой положены наименованкя функциональных групп произволных целлюлозы с обменной функцией: 
АЕ — аминоэтил; СМ —карбоксиметил; СТ— цитрат; РЕЛЕ диэталамииоэтил; «ЕСТЕОГА-- смешанные 
амины: СЕ -гуаоилиноэтил; Р-— производное фосфицовой кислоты; РАВ —п-аминобензил, РЕ!.-—поли- 


этиленимии’ ЗЕ-— сульфоэтил (осан:-803); $М—сульфометил; {ТЕАЕ-триэтиламиноэтил 
(осн х 
ных оснований (ОБАЕ, СЕ, ТЕАЕ), оснований средней силы (АЕ, ЕСТЕОЬА, РЕП, слабых оснований 
РАВ), сильных кислот (ЗВ, ЗМ, кислот средней силы (СТ. Р), слабых кислот (СМ). Большинство 
понообменных целлюлоз используется в виде порошков или бумаг, 


6 Сы. также разн, УТ.Б этой главы, 
И См. о тель-фильтрации в табл. 206. 





МЕН). Они классифицируются следующим образом: обменные группы со свойствами силь- 





У.В.2. Некоторые типы ионообменных емол 


Таблица 205 заимствована из каталогов.фирмы «Вю-Ва@ РаБогаю- 
пез, Е1сНтоп@, СаШЁ.». Следует отметить, что смолы с одинаковыми ак- 
тивными группами, выпускаемые различными фирмами, во многих слу- 
чаях взаимозаменяемы, хотя зачастую они неидентичны по составу или 
имеют различные физические свойства. Выпуск некоторых смол, указан- 
ных в табл. 205, в настоящее время прекращен, и они приведены здесь 
лишь для справочных целей. 
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У1. ГЕЛЬ-ФИЛЬТРАЦИЯ И ГЕЛЬ-ПРОИИКАЮЩАЯ 
ХРОМАТОГРАФИЯ [11—13]) 


В соответствии с определением, данным в статье {11,а], при гель- 
фильтрации используют водные растворы и гидрофильные гели‚.а при 
гель-проникающей хроматографии — органические растворители и гид- 
рофобные гели. Фильтрование через гель применяется при биохимиче- 
ских исследованиях и при изучении природных соединений, гель-прони- 
кающая хроматография — для исследования синтетических высокомо- 
лекулярных соединений. Указанные методы включают также хромато- 
графирование, или «фильтрование», на молекулярных ситах {12]. Гель 
обычно характеризуют размерами молекул (точнее, интервалом моле- 
кулярных весов молекул), которые он достаточно эффективно раз- 
деляет. 

Сравнительно недавно разработан метод электрофореза на полиак- 
риламидном геле. Метод характеризуется высокой разрешающей спо- 
собностью и применяется для фракционирования и определения разме- 
ров, конфигурации н суммарного заряда молекул (белков, нуклеиновых 
кислот и др.); см. обзор [24]. 


УТ.А. ТИПЫ И СВОЙСТВА ФИЛЬТРУЮЩИХ ГЕЛЕИ (ТАБЛ. 206). 


Таблица 206 








Количе- Интервалы (пли верхние пределы) 
молекулярных весов для фракцио- 
ство Размер р р: 
связанной ах ‚. нировашия 
Тип геля воды В, заст 
гна тг теля, 
сухого мкм таобраярных  денстрана 
Теля елкоя и с 
ИдОЬ (полисахаридов) 


Сефадекс (Зегайех) @. ® 


9-10 10 408—120 0—700 0—700 


а-15 15 40—120 0—1500 _ 0—1500 
6-25 (крупнозернистый) 2,5 100—300 — 1000-5000 100-5000 
@-25 (средний) 25 50-150 

6-25 (тонкий) 25 20—80 

-25 (сверхтонкий) 10—40 1009—5000 
8-50 (круппозеринстый) 50 100—800 500—30 000 500—10000 
3-50 (сродний) 50 50-150 

6-50 (тонкий) 50 20—80 

8-50 (сверхтонкий) 19—40 500—10000 
6-75 75 40-190 — 3000-7000 — 1000-50000 
6-75 (сперхтопкий) Г 10—40 1000-50 000 
в-100 10 40—120 4000-15000 — 19000-10000 
-100 (сверхтонкий) г 10—40 1000—100 000 
8-150 15 40—120 — 5000—400000 — 1000150000 
'3-150 (сверхтонкий) * 19-40 

86-200 20 40—10 — 500—800000 — 1000--200000 
@-200 (сверхтонкий) г 10-40 1000—200 000 


ЕН-20% 2 25-100 
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Продолжение 
 Количе- Интервалы (или верхние пределы) 
ство, Размер молекулярных весов для фракцио- 
«вязанной ‘частиц. нирования 
Тип геля воды", сухого —_—_д_иииы 
Тсуога, км тобиярых жокстрана 
теля ао (полисахаридов) 
Сефароза (ЗеГагозе) ®. 
68 (6) 40—210 4.108 10 
4В (4) 40—190 20.108 5.108 
2в (2) 60—250 40.108 20.108 
Биогель (В1о-бе р 3 
2 15 « 200—1 800 
4 . 24 8300—4000 
6 37 1900—6 000 
10 45 1500—20 000 
30 57 2500—40 000 
50 72 г 3000—60 000 
100 75 5000-10 000 
150 92 15000—150 000 
200 м7 30 000—200 000 
300 18,0 60 000-400 000 
Биогель (В1о-е А° 
0,5 (10) к < 105. 105 
1,5 (8) < 10115.10 
50а (6) 105-18 
15т (4) 4.10:-15.108 
50т (2) 10;--50. 108 
150 (1) 105-— > 150. 108 
Саг (агогель) [ЗАВ (Або-Се|] ®, 2 
2 709—140 50. 104—1,5-108 
4 20.10—15. 108 
6 5.10%—2. 108 
8 25. 10—70. 10 
10 10—25. 101 


2 Количество воды, поглощаемое гухим телем (+10%}. 
8 Сшитый лекстран (полисахарид). 
Набор калибровочных веществ для определения молекулярного веса белков выпускает фирма 

еРрагмас!а Ршс СВепцеа[52. 

Т Пригодны для использования в тонких слоях. 

А Алкилированный сефадекс @-25; одинаково набухает в различных растворителях; размер 
частиц 25-190 мкм. 

® Гели, содержащие агар; количество агара (в %) указано в скобках после наименования геля. 

Ж Фиколл (Е1с0П), сополимер сахарозы и эпихлоргидрина, используется для разделения и вы- 
доления клеток и компонентов клеток, главвым образом для центрифугирования в плотных средах 
{выпускается фирмой «Раагшаса 2}ие СНеп!са!8>). 

3 Полиакриламид. 

И Все биогели типа Р выпускаются с размерами зерен 50-100, 100-200, 200—400 м 400 меш. 

К Все бногели тила Л выпускаются с размерами зерен 50-100, 100—200 и 200—400 меш. 

2 Выпускается фирмой «Зегатас ГаЪогайогзо (РТУ) 144» (Англия) [з США ‘поставляется фирмой 
«еВлуаг2-Мапп Вуогезватсй» под названием агогель (Азо-@е|}}. 
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\1Б. ТИПЫ И СВОИСТВА ИОНООБМЕННЫХ ГЕЛЕИ (ТАБЛ. 207) 


(См. 


Тип нонообменного геля 


также табл. 204, п, „Монообменные гели“) 
Таблица 207 


Интервал молеку- 
зярных восоя. 


Функциональная Еыкость, (верхний прелел 
труппа ыг-экь г молекулярных лесов) 
фракционируемых 
‘соединений 





Анионообменный 
РЕАЕ А-25 
ОБАЕ А-50 
ОДЕ А-25 
САЕ А-50 
Катионообменный 
СМ С-25 
СМ С-50 
$Е С-25 
ЗЕ ©-50 


см-26 
Карбокси Р-2® 





Сефадекс (Зервайох) * 


—мвь 35 10000 
—МЕЬ 35 > 0000 
3,0 
30 
—сон 45 10000 
—со,нН 45 > 10000 
—$ он 23 10000 
— зон 3,3 > 10000 

Биогель (В10-бе!) 
—сон 6,0 10000 
—<со.н 


2 Все гели имеют размер частиц 40—120 мкм, Ионная форма: анион С", катион Ма*. 
6 Полиакриловая кислота, 100-200 меш, 
В Карбоксилированный бногель Р-2, 100—200 меш. 





У1.В. ТИЛЫ И СВОЙСТВА ПРОНИЦАЕМЫХ ГЕЛЕИ (ТАБЛ. 208) 


Тип проницаемого 
геля 


Таблица 208 


Пределы исключения 
Рабочие интервалы 
молекулярных весов 





полистирол декстран 





2008 

500 
1000 
1500 
2500 


5-Х1 

$-Х2 
$-Х3 
$-Х4 
$-Х8 
$М-1 
$М-2 


Биоглас (В10-С1аз) *› 6 


3000—30 000 30000 
10000—100 000 100000 
50000—500 000. 500000 
400 000—2 000 000 2000000 
800 000—9 000 000 9000 000 
Биобедс (В!о-Веа4з) * Г Набухший гель, 
мл бензола/г 
геля 
00—14 000 14000 9,8 
1900—2709 2100 62 
До 2000 2000 51 
До 1400 1400 42 
До 1000 1000 33 
600—14 000 14000 зл 
600—14000 14 000 29 
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Продолжение 


Пределы исклютения 
Тип проницаемого Рабочие интервалы 
теля молекулярных весов 
полистирол декстран 





Меркогель (Мегск-О-Се!)Овл 


750 750 
1500 1500 
5000 5000 
20000 20000 
160 000 105 
1000 000 108 
Меркогель (МетсК-О-бе1) 51 ж 
1508 50000 
500 400 000 
1000 108 
Корвинг (Согипе) — пористые стекла с контролируемыми размерами пор 
7 (СРа) *, 3 
758 300—28 000 10200 28000 
125 650-48 000 33000 48 000 
175 1 050—68 000 68 000 68 000 
240 1150-95 000 160 000 200000 
370 5000—150 000 250 000 400 000 
700 15 000—300 000 900000 1000'000 
1250 40 000—550 000 3000 000 2000000 
2000 120 000—1 200 000; 12 000 000 8 000 000 
Порасил (РогазИ) и 
60 60 000 
250 250000 
400 400 000 
1000 105 
1500 155.108 
2000 2.0.105 
Стирагель {З1утаве!) к 
50 50—1 000 1000 
100 100—3 000 3000 
500 100—10000 100009 
103 500—50 000 50000 
10 1000—7090 000 700000 
105 50000—2. 105 2.108 
105 105— Н7 5. 107 
Акуапак (Адцарак) 
А-440 105 





2 Выпускается фирмой «В1о-рай ТаБогабогзов». 
ысокоперистые снаикаты; выпускаются с размерами зерен 50—10, 80-100, 100-120, 100-200, 
200—325, больше 325 меш, 
2 Диаметр пор в анготремах. 
Пористый сшитый полветирол; 3-Х зыпускается сразмерами зерея 200-400 меш, $-М-20-50 меш, 
2 Поливинилацетат Фирмы «Е. Мегск А. Ц., СВепцзеНе Раш» (ФРГ). 
& Пористый силикатель Фирмы «Е. МегсК А. ©., Свепиасве РабгШ» (ФРГ). 
2 Пориетый силикагель фирмы «У7а№егз Аззоснцев, Тас.». 
8 Выпускается фирмой «Согшау ТБ, Ргобисйн». 
Поставляет фирма «ИГа4егз Аззосйайов, пс. 


Сшатый полистирол +фирыы «Раеге Аввосиев, 146.2; выпускается © размерами зерен 
20-400 меш. Все стирагели имеют вначевие 3 Чемсоты, эквиралентной теоретической зарене 
равное 05 ми. Сы, также поратель (Рога) Чабл, 14, п. «Пористые шарики». 
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УП. АВТОМАТИЧЕСКАЯ ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


Помимо звтоматических коллекторов для отбора фракций при хро- 
матографировании [1,6, гл. 7], промышленность выпускает высокоско- 
ростные жидкостные хроматографы и колонки для аналитической и пре- 
паративной адсорбционной, распределительной и гель-проникающей хро- 
матографии (11,6; 12]; в комплект оборудования к этим приборам вхо- 
дят рефрактометрические и УФ-детекторы с высокой разрешающей спо- 
собностью для непрерывного анализа компонентов. Выпускаются также 
заполненные колонки и другое оборудование для гель-проникающей 
хроматографии. Различные детекторы подробно описаны в обзоре [28]. 
Кроме того, по вопросам автоматической жидкостной хроматографии 
можно рекомендовать {29, 30]. 














УШ, ЭЛЕКТРОФОРЕЗ 


Исчерпывающие сведения и подробная библиография по этому во- 
просу приведены в Па, 6; 21—23]. 

В хроматографии движение растворенного образца и разделение 
его на компоненты осуществляется за счет движения растворителя. При 
электрофорезе растворитель (буферный раствор) представляет собой 
неподвижную фазу, тогда как растворенное вещество (заряженные час- 
тицы) мигрирует под действием приложенного электрического поля. 
В [1 22] приведены рекомендуемые экспериментальные условия для 
электрофореза большого числа соединений, в том числе подходящие бу- 
ферные растворы. 

Электрофорез со свободно движущейся границей — или электрофо- 
рез Тизелиуса. Этот метол используется главным образом для апализа 
смесей белков и в отличие от зонного электрофореза дает представле- 
ние об истинной подвижности мигрирующих частиц. 

Зонный электрофорез предполагает использование неподвижного 
носителя, по поверхности или через объем которого осуществляется миг- 
рация ионов. Носители могут применяться в виде полос (например, бу- 
маги), колонок, дисков, тонких слоев и т. д. Для зонного электрофореза 
чаще всего используют фильтровальные бумаги (Ватман № | и 
№ ЗММ), а также ацетат целлюлозы, гели агара, крахмала и полиак- 
риламида {24, 25]. Электрофорез осуществляется под действием электри- 
ческих полей низкого (<< 1000 В) и высокого (от —1000 до 10000 В) 
напряжения. При непрерывном электрофорезе (препаративный метод 
с использованием низкого напряжения) образец непрерывно подается 
на носитель (чаще всего бумага Ватман № ЗММ или Шлейхер- 
Шюлль 2230). Электрофорез с высоким напряжением электрического 
поля проводят, как правило, на бумаге; этот метод дает хорошие ре- 
зультаты при анализе аминокислот и других пебольших молекул и не- 
пригоден для анализа больших молекул. 

Илмуноэлектрофорез. Особенностью этого метода является обработка 
смеси белков раствором антисыворотки после электрофоретического 
разделения на агаре, крахмале или ацетате целлюлозы. Антисыворотка 
содержит в себе специфические антитела, воздействующие на индиви- 
дуальные компоненты разделяемой смеси белков. Антигены и антитела, 
взаимодействуя между собой, оседают, образуя линии осаждения, каж- 
дая из которых в наиболее благоприятных случаях соответствует опре- 
деленному белку. Иммуноэлектрофорез позволяет проводить идептифи- 
кацию белков серологическим и физнко-химическими методами [, а]. 
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Подвижность. Электрическая подвижность и определяется как ско- 
рость миграции иона с суммарным зарядом 6 и радиусом г, измерен- 
ная при единичной силе поля в растворе с вязкостью п: и = 9/блит 
[ем?/(В-с)]. 

Градиент потенциала — величина, характеризующая электрическое 
поле; определяется отношением напряжения электрического поля 
{в. вольтах) к расстоянию между электродами (в сантиметрах): И/а. 





1Х. ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ [2, 14] 


Основное внимание в этой главе уделено газожидкостной (распре- 
делительной} хроматографии, ГЖХ; основные сведения о газовой ад- 
сорбпионной хроматографии, ГХ, приведены в разд. П.А этой главы. 
Разнообразные` аспекты газовой хроматографии подробно рассмотрены 
в сборниках АЧуапсез ш СпготаовтарВу {2]. 


1Х.А. ОСНОВНЫВ УРАВНЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


1Х.А1. Удерживаемый объем Уз [26] 


Удерживаемый объем зависит бт размера пробы: и ряда других 
факторов; наиболее важными являются значения удерживаемых объе- 
мов, полученные экстраполяцией к нулевому размеру пробы. В то время 
как пики на хроматограммах характеризуются главным образом време- 
нами удерживания #3, удерживаемые объемы являются более точными 
величинами, характеризующими компоненты смеси в данных условиях 
разделения. Ниже приведены осповные уравнения для расчета значений 
удерживаемых объемов, в которые входят следующие параметры: 


« — время удерживания (определяется от момента ввода пробы 
до ‘момента появления максимума пика}; 
% — время удерживания несорбирующегося вещества (воздуха, 


инертного газа); 

Е — объемная скорость газа-носителя при данкой температуре и 
давлении (Ро) на выходе из колонки; 

Ум — мертвый объем, равный удерживаемому объему несорбирую- 
щегося вещества (например, воздуха); 

7 — перепад давления (сжимаемость) для гомогенно заполненной 
колонки постоянного диаметра, равный [3(Р/Рь)?— 1/2 (Р/ 
/Ро)— ||, где В; — давление газа-носителя на входе в ко- 
лонку; 

Т  -— абсолотная температура колонки; 

И, — вес пеподвижной фазы (растворителя). 


В приведенных ниже уравнениях индекс $ относится к некоторому 
внутреннему стандарту, в качестве которого обычно используют н-ал- 
каны, индекс х — к данному компоненту пробы. 


Удерживаемый объем Ув =; 
удерживаемый . объем, исправленный на 

мертвый объем, У = Иа — Им; 
удерживаемый объем, исправленный на 


сжимаемость, 
исправленный улерживасмый объем 
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удельный удерживаемый объем Ув ==27ЗУкИ.Т (эта ве- 
личина эквивалентна Ук 
при 0°С на | г жидкой 
фазы); 

относительный удерживаемый объем а=Ум,[Ук, == Уз, [Уа, = 


(в, в), 6). 


1Х.А.2. Индекс удерживания (индекс Ковача) 


Индекс удерживания ВТ — эмпирическая величина, используемая для 
характеристики органических соединений методом газовой хроматогра- 
фни на неполярных неподвижных фазах. Индекс ВТ связан с температу- 
рами кипения соединения; на величину ВТ оказывают влияние условия 
разделения и тип прибора; ВТ слабо и линейно зависит от температуры. 
Индекс удерживания может дать некоторое представление о химиче- 
ской природе анализируемых соединений {15]: 


вн. ++ 100^, 

ВЯ, м 

где ах, м отношение удельного удерживаемого объема У; компонента 
х к удельному удерживаемому объему н-алкана с М атомами углерода 
в молекуле; анк, м — соответствующее отношение для н-алканов 
с М- Ти М атомами углерода в молекуле. (О применении ВЕ и кон- 
стант Роршнайдера см. в примечании (а) к табл. 214.) 








1Х.А.3. Реакционная газовая хроматография. 
Пиролитическая газовая хроматография. 
Пиролитическая газовая хроматография с гидрированием 
. продуктов пиролиза я 


Эти методы хроматографии используют контролируемое термиче- 
ское и (или) каталитическое разложение анализируемых веществ на 
входе или внутри колонки. Регистрация образующихся фрагментов 
обычными методами газовой хроматографии может дать информацию 
о природе исходных соединений. Более подробно об этом см, [16]. Пере- 
численные методы, использующие технику пиролиза, позволяют опреде- 
лять структуру соединений в тех случаях, когда исследователь распола- 
тает очень небольшими количествами вещества (порядка микрограм- 
мов}. 

1Х.А.4. Колонкн Голея, или капиллярные колонки 
(незаполненные трубчатые колонки) 


Колонки получают нанесением неподвижной фазы на внутреннюю 
поверхность капиллярных трубок, изготовленных из нержавеющей 
стали, стекла и т. д. Трубки имеют внутренний диаметр от 0,2 до 1,3 мм 
и достигают нескольких сотен метров в длину; количество неподвижной 
фазы составляет — 3-15 мг на 10 м. При применении этих колонок 
следует использовать пробы очень небольших размеров {менее | мкг). 
Колонки имеют более 100000 теоретических тарелок и характеризуются 
прекрасным качеством разделения даже близких по строению изомеров, 
См. обзор (31, а также работу [32] о заполненных капиллярных ко- 
лонках. 


1{Х.А.Б. Силилирование и другие процессы модификации 


Силилирование используется для превращения окси- и аминосоеди- 
нений (сахаров, стерокдов, фенолов, аминокислот, пептидов} в летучие 
производные силана (например, в триметилсилильные производные), 
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которые далее можно идентифицировать методами газовой хроматогра- 
фии и масс-спектрометрии. Обзор методов и реагентов силилирования 
приведен в {33] и более подробно в книге [34]. Известен также метод мо- 
дификации жирных а-оксикислот и [-эфиров глицерина н-бутилборной 
кислотой н-ВиВ(ОН)» [35], а также превращение нелетучих окси- и ами- 
носоединений в соответствующие ацетаты и трифторацетаты. 


1Х.Б. СВОЙСТВА ГАЗОВ-НОСИТЕЛЕЙ И РЕКОМЕНДУЕМЫЕ 
СКОРОСТИ ПОТОКОВ 


Примеси в газах-носителях практически не оказывают влияния на 
время удерживания и удерживаемые объемы, но заметко влияют на 
стабильность и чувствительность детекторов. Данные, перечисленные 
в табл. 209 и 210, получены для газов высокой степени чистоты; 


Таблица 209 





Теплопрокодность ® 





Молеку- а Вязкость б . 
Газ ‚лярны бр сп. 10? мы 

вес 0°с 100 °С 
Воздух 28,98 70 17 5,8 75 
Водород 2,016 68 0,84 41,6 534 
Гелий 4,003 5,1 187 348 415 
Азот 28,02 65 1,66 58 75 
Кислород 32,00 70 2.04 (при 23°С} 59 76 
Аргон 39,95 50 210 40 52 
Двуокись углерода — 44,01 8,8 17 35 53 
Окись углерода =. 28401 6,9 1,66 55 72 
Метан 16,04 85 102 72 109 
Этак 30,7 и 0,85 43 73 
Пропан 4410 35 6,3 





2 Теплоеыкость в калИград-моль) при 15°С и 1 атм. 
6 В сантипуазах (сП) при 030 и 1 атм, 


ВВ 106 кадИс-ем-град). 
= 


Таблица 210 
Влизние типа газа-носителя и скорости потока 





Свойства газа-носителя Влияние 





Молекулярный вес Чем больше молекулярный вес. газа-носитоля, тем выше 
качество разделения (меньше диффузия компонентов анали- 
зируемой смеси). Однако газы сравнительно меньшего моло- 
кулярного веса вследствие более высокой теплопроводности 
обеспечивают лучшую чувствительность детекторов по те- 
плопроводности 


Скорость потока Наибольшая эффективность хроматографической колонки 
достигается при постоянной скорости потока газа-носителя; 
оптимальной является скорость потока, обеспечивающая мл- 
нимальную высоту, эквивалентную теоретической тарелке 
(ВЭТТ) (т. е. максимальное число теоретических” тарелок). 
Обычно используемые скорости потоков составляют 
75—100-млумин для колонок © внешним диаметром 6 мы и 
25—50 мл/мин для колонок с впещиим диаметром 3 ми 
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Таблица 3 
Темпора- Нижний пре 
рекоменауемый  ПУРНЫЙ дел детенти. Оби 








Тап детектора таэ-носитель  пределй, рования 6, з Применение Г 
°С. мкг Бы 
Детекторы по тс- Нь Не (М) 450 2—5 10% Общего назначе- 
плопроводно- ия 
стил 
Пламенно-иониза- Не, № 400 10-5 108—107 Для органических 
ционпые детек- соединений 
торы® . 
Детекторы элек- М», Аг 225 10-7 500 Общего назначе- 
трокного — за- ния 
хвата ^ 
Гелиевые детск- Не 225 10-8 104 я 
торы" а 
Детекторы по сё- Нь Не 225 20 5.105 Общего  назкаче- 
ченаю  нониза- ния 
ции" 
Аргоновые детек- А! 225 х 
торы\ . 
фосфорные де- Не, М№ 300 10-5 1% Для фосфорорга- 
текторы " чических соеди- 
нений 
Детекторы — шо М» СОь Аг 150 Различный 10° Общего  назначе- 
плотиости газа® ния 
ой 


8 Верхняя рабочая температура. 

6 Минимальное количество детектируемото вещества; может зависеть от типа соединения. 

в Величина, характеризующая интервал концентрапий, внутри которого показаная детектора 
пинейно зависят ‘от концентрации; определяется наклоном ‘зависимости показаний прибора от ком- 
ен, Для вдеальвого детектора тавгенс угла наклона этой завиенмости равен |.0. Реальные 
ии имеют тангенс угла наклона меньше |, поэтому рекомендуется стровть хазибролочные 
от на основания ланлучших результатов, полученных в широком туапазоне контра 
трафиКИ иейности определяется как отношение шамбодьшего и пайменьшето значений концентра> 
а ту воторымв наблюдается двлейтая зависимость показаний прибора. 

> Типы соединений, для которых детектор обладает хорошей чувейвительностью. 

д Также называются катарометрами, Для обеспечения максимальной чувствительности детек” 
торов это тина вледувт поддержнойть ъысокие токи пакала пит, низкую температуру корпуса 
пора Скорость потока таза-носичеля. В качестве последиего лучше нсего использовать Ни 
О еИрЮт Но, Материнлы, из которых изготаяливают нити детекторов, неустойчивы в при. 
Жо оздула галогенов. галфгецидов родороды влкнлгалогенидо». Катарометры — паклучшие 
улекторы для определения воды. 

© Пламенно-ионизационные детекторы. В детекторах этого типа газ, ныходящий из колонки, 
смениваелья с В. м сгораат в Каслороде (шли воздухе). в результате чего пропеходит ионизация газа 
ева о" цетектирования определиется в мкг/с, так как чувствительность этих детекторох 
ВиНаНЬНЫ массовой скорости потока; Иля того’ чтобы принести это значение и они 
Ато следует умножить на ширину пика (е) па нудевой линии хроматограммы, Пламенио. 
в детекиоры двют прекрасные результаты при кодичестаевном анализе, Однако оии 
ой Чуветвительностью (или вообще печувстентельны) в случае ипертпых газон, воды, 
оО, НЫ, МОм МНы 03. СЗ СО, СО. 50.. НЗСЬ, ЗВ НСОНН. 

"к Детекторы электронного захвата. В детекторах этого типа используют тритиевый источник 
зонизащей Очень чувсльнтельны к примесям ходы, поэтому газ-носитель должен быть тщательто 
оиНимеют сравфительно изкую сузствительноеть к обливенияы, обладающим итаво оо. 
у олектронов (углезодородаи, простым эфирам, карбонильным соединениям, спиртам), 
В дар Прекрасные резудьтаты При работе с`гадогеизамещенными углеводородами, 

3 Аргон, содержащий 10% метана. 

в Долекоры этого типа регистрируют все соединения, имеющие потенциал ионизации ниже 
потевщи о а поназацив Не (Ю.А 38): лают хорошие результаты при анализе следов газов, ие кошден- 
потещихся в пормальных услоъенх. Гелий должен быть тщачельно очщен в высушон, 

® Детекторы по сечению новизации. Один ИЗ паимекее чувствительных, во наиболее универ 
ак оетекторов (епособен летектировать пес соолинения ь бой концентрации при ио- 
аа ний любого газа-носителя); характеризуется большой областью двнейности. 

л Гелий, содержащий 3% метана» 

м Аргоньвые нонизацнонные детекторы. Во многих отномениях обладают теми же свойстваме, 
что в доаноры по селенню нонизации (сы. примедание <), Но значит ельно более чузстиитедьны Ма 
ее Чещества © потенциалами ионязалии выше 11.7 58. Мапример, Нь М, Ов, СО» СОМ» 
У леволороды плохо детектирует СНи СЫНь СН.СМ, СЫНОК]. 

# Представляют собой обычные пламенные детекторы, горелка которых пыполнема из кварио- 
кото стека аа Корелку наносят насадку из солИ щелочного металла, Обладают высокой чувстви- 
ик фосфореодержащим соединениям; шнроко непользуются при анализе пестицилов. 

о Чувстрительносль детекторов этого типа завнеит от разности в плотностях пробы и газа" 
посптеля а почиительно азота, за исключением тех случвел, когда проводят виали на СО, СЧ 
о аестве таза ноевтеля ‘иельзя использовать Н: пли Не. Указанные детекторы в отно от 
НЗ не требуюл калибровки при количественном анализе; х чувствительность прямо пропорние, 
и инцеы рацаи в молекулярному весу анализируемых соединений, поэтому они могут ибыть 
анезованы для определения молекулярных весов [17]. 
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величины приведенные в таблицах, либо заимствованы из [14, 6], «пиег- 
паНопа! СИ#са| Та!ез» и литературы, список которой приведен в конце 
этой главы, либо вычислены на основе данных, онубликованных в этих 
источниках, 


1Х.В. СВОИСТВА ДЕТЕКТОРОВ 


Различиые типы детекторов не могут ‘обеспечить одинаковый от- 
клик (площадь пика и т. д.) причработе с одним и тем же соединением; 
невозможно также получить одинаковый отклик для эквимолекулярных 
количеств различных соединений, используя один и тот же детектор. 
Поэтому проведение количественного анализа требует обязательной ка- 
либровки и определения калибровочных коэффициентов для любого де- 
тектора (в особенности для детектора по теплопроводности) и любой 
анализируемой смеси. Многие калибровочные коз фициенты для детек- 
торов по теплопроводности и пламенно-ионизационных детекторов опуб- 
ликованы (см., например, {14, а; 36]. Обзор методов детектирования 
компонентов анализируемых смесей с использованием ионизационных 
детекторов см. {37]. Данные о различных типах детекторов, приведенные 
в табл. 211, заимствованы из [1, в, г; 14,а, 6]. 


ТХ.Г. СРАВНЕНИЕ МЕТОДОВ ИНТЕГРИРОВАНИЯ ХРОМАТОГРАММ 


Обсуждение методов определения площади пиков на хроматограм- 
мах см. в [14а, 6; 18] (табл. 212). Следует отметить, что в литературе 
существуют некоторые разногласия относительно достоинств различных 
методов, в особенности тех, которые требуют ручной обработки данных 
и зависят от мастерства исследователя, 

Таблица 212 








а. 6 : 
пределе Воощали пиков Вон Тотносьт —  Воспронао- 

По высоте пика ® 1—2 — _ 

Интегратор типа «Ос» Ж 2-4 2 2 

По паощади треугольника? 4—8 3 4 

С помошью планиметра 4—8" 5 5 

Электронный интегратор к 05-1 1 1 

Метод вырезывания и взвешивания а 5-10 4 3 


2 Методы определении площади пиков перечислены в посдедовательности, соответствующей 
частото их непользования (14, а}; первые три метода используют бодое БЫ Нотт 

6 Точпость и воспроизводимость результатов опрелеления площалм пикоя методами планимет- 
ирония, расчета Ио площади треугольника, 2 также вырезывашия и взвешивания мех 
< увеличением скорости движения диаграмыной ленты самопи бин 

в Время (приближениая пеличина), требусмое для полной обработки типичной проматограмны 
(.. в. для определения площади отдельных пиков и процелтного состава смеси). Сы На 

Относительная погретиость: зпалоние | относится к наиболее точному методу, Отиоб тель. 
Ш огрошиость Харантеризуст отклонение величииы площади, измеренной ханы мо отель: 
истинного значения, 

в. ОтИоситеньное отклощение: значение 1 относится к мотоду с наилучшей воспровзводи. 
Мост: характеризу ст отилонение каждого измеренного зиачения площади 2т средне вал 
Для одного м ТОГО Же лика. 

Метод рекомендуетея использовать для расчета площадей узких небольших пиков. 

ах Электромеханический интегратор, выпускаемый фирмой «Ос Тпзилнениз, Те,» снабжается 
автоматическим нечатающим устройствохе. 

г. Наиболее точиый метод расчета пручную [для пиков, имеющих форму глуссовой кривой 
мметрняныя ПИКОВ; площедь пика определяется умножением высоты пища Ба рано с рИБОХ 
вупе высоты. Более подробно см. [181. 

х Для каждого пика рекомендуется проводить по крайней море дпа измерения, 

К Электронные иптеграторы могут быть аналоговыми идн цифровыми, 

ри применении этого можола рекомендуется прозолить ксеро- или фотокопйрование полу- 
о тотранмы, ито позоляет солрапить кроматограмму и, кроме того, опа полу" 
взвешивания более толстую иди равномерную по толщине бумагу 
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1Х.Д. ТВЕРДЫЕ НОСИТЕЛИ 


Рекомендуется использовать носители с размерами частиц от 10 
до 140 меш (по стандартам США, см. табл. 193); для обеспечения 
максимальной эффективности колонки (лучшей набивки, меньшего со- 
противления) следует использовать носители с узким диапазоном раз- 
меров зерен в мешах (например, 60/80). Большинство колонок выпу- 
скается со следующими диапазонами размеров в мешах для носителей: 
60/80, 80/100 или 100/120. Необходимо отметить, что эффективность 
разделения возрастает с уменьшением размеров зерен (увеличивается 
плотность набивки), однако при этом возрастает перепад давлений в ко- 
лонке (из-за увсличения сопротивления потоку газа-носителя), за счет 
чего увеличивается время удерживания. Большинство носнтелей изго- 
товляют из диатомитовой земли (диатомит, кизельгур}, представляю- 
щей собой разновидность водной микроаморфной двуокиси кремния, со- 
держащей примеси окислов металлов (около 10%), и огнеупорного кир- 
пича, свойства которого близки к свойствам диатомитовой земли (пред- 
ставляет собой чаще всего двуокись кремния, в некоторых случаях 
окись алюминия, с примесями окислов металлов). Огнеупорный кирпич, 
как правило, имеет более развитую поверхность и предпочтителен для 
работы с длинными колонками, однако он может оказывать нежелатель: 
ное каталитическое или адсорбирующее действие, приводя к появлепию 
«хвостов» у пиков на хроматограммах. Образование «хвостов» и другие 
эффекты частично устраняются промывкой носителей кислотами и обра- 
боткой парами силанов для связывания активных центров {в большин- 
стве случаев используют диметилдихлорсилан). Чаще псего применяют 
белые посители (хромосорб \/, целит и др.); красные (розовые) носи- 
тели получают смешиванием диатомитовой земли с наполнителем и по- 
следующим кальцинированием при высокой температуре (хромосорб Р, 
огнеупорный кирпич С-22, стерхамол и др.). Красные носители рекомеп- 
дуются для разделения слабополярных соединений. Хромосорб А пред- 
ставляет собой диатомит, предназначенный для использования в препа- 
ративной ГЖХ; способен удерживать до 25% жидкой фазы. В табл. 213 


Таблица 218 





Носитель Фирма-изготовитель 





Диатомитовая земля и огнеупорный кирпич 


Аэропак (АегораК) Уапап Аеговтарь (США) 
Анакром (Апакгот) 2 АпайаЬз, пе. (США) 

Огнеупорный кирпич (С-22 ЕнеБгк) } 

Целит (СаШе) 545 Зовиз-МапуШе {США) 

Хромосорб (Сьготозог6) 

Днатом (Р1а1от) Рерюп Сотрапу Р. У. В. А. (Бельгия) 
'Диатопорт (Рюрог) $ НезеН-Раскаг Ауопаае Окузюп (США) 
Эмбацел (Етасе!) Мау & Вакег, ГЛ4. (Англия) 

Газкром (баз СВтот) АррНей Зс!епсе 1.абз., ше. (США) 
Цедатом (Сет), С 32 Бав!е-Рсвег Со. (США) 

Суперноситель (Зирег Зиррон) ©С СоавЕ Епетеег о ГаБ., (США) 

Гифло (Нупо} Зовп-МапуШе (США) 

5-80 В. Огиетасвег (ФРГ) 

Силоцелбрик ($11-0-се! Век) ОтИНа & Сеогао, 144. (Апглия) 
Стерхамол (З4егспашо!) Зуегсвакто!-егке (ФРГ) 

Сапелкопорт (Зире!сорог!) Зирейсо, ше. (США) 


Варапорт (Уагарой) (см. Азропак) 
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Продолжение 
Носнтель Фирма-изготовитель 
Полимеры на основе галогенуелеводородов 6 
Анапорт (Апарог!) ® Апаньз, шо. (США) 
Хромосорб (Свготозогь).Тг Зовиз-МапуШе (США) 
Флуоропак (Е!щогораК) 80 ЕшогосатВол Со. (США) 
Галопорт {Наорог6) Е" НезеН-Раскага Ауопаше Бизюп (США) 
Кель-Е (Ке!-Е) в ЗМ Сотрапу (США) 
Тисикс (Тее $45) г Апа1аЬз, Те. (США) 
Пористые полинеры ® 
Хромоеорб {серии СНготозогЬ} 100 Зовиз-Мап!Ие (США) 
Порапак (РогараК) Мега Аззостайеь, пе. (США) 
Стекла и двуокись кремния ® 
Авапорт (Апаро) Апа1аЬз, ше. (США) 
Церабеде (Сега Веа4з) Апа[аьз, Тис. (США) 
Корнингбеде (Согиша @ЁЕС-Веа4з) Сотише {аз \Уогкз (США} 
Корнингедас (опция Рогоиз 01155)° — Сонциа О!азз Мо (США) 
Порасид (РогазИ]) и \Уцеге Аззос1айез, Гис. (США) 
Гласпорт (@1аззрог!) НечИеН-Раскага Азопёа!6 Пт 1оп «США) 


а Под названием анапреп (Апаргер} используется для препаративного разделения. 

6 Неподвижные фазы этого типа рекомендуется использовать при работе © водными раствора“ 
мы, высокополярными соединениями и с соединениями, оказывающими корродирующее действие. 

в Кель-Р-—хлорфторуглеводородный полимер; используются маркк 800 1.0 и 6051. 

г Тефлов 6 («Ги Роз), 

Х Фторуглеводородный полимер. 

© Поливинилбевзол; дает хорошие результаты при разделении высокололярных соединений 
с короткими цепями (кислот, аминов, спиртов и т, д.). 

Ж Стеклянные шарики; обеспечивают эффективное резделение высокомолекулярных соединений 
при низких температурах. 

3 Получаюг из стекла внкор {Мусог #1258) марки 7930, 

и Нкоторые жидкие фазы химически соизываются © порасилом: коммерческое название — 
дурапак (ПигараЮ) {фирма «\Узетгз Авзос1а(ез, [ис.»), 





перечислены наименования наиболее часто используемых носителей; 
большинство из них выпускается с различными размерами зерен, в не- 
обработанном и обработанном виде (промытые кислотами, обработан- 
ные диметилдихлорсиланом). 


1Х.Е. НЕПОДВИЖНЫЕ ФАЗЫ И ПРИГОТОВЛЕНИЕ КОЛОНОК 


В настоящее время промышленность выпускает более 400 типов не- 
подвижных жидких фаз (называемых также «растворителями»), на- 
шедших широкое практическое применение. Один из наиболее исчерпы- 
вающих списков неподвижных фаз с соответствующей библиографией 
«Апа!абз Сие {о З{аНопагу РВазез ог баз Спготаюетарну» выпу- 
скается фирмой «Апа!аБз, мс.» (США) (буклет издается ежегодно). 

В большинстве случаев для приготовления колонок используют от 
} до 30% жидкой фазы от веса носителя (чаше всего — от 15 до 20%; 
колонки с содержанием жидкой фазы свыше 20% применяют в прела- 
ративной хроматографии). Как правило, наиболее эффективное разде- 
ление достигается при использовании колонок с низким содержанием 
жидкой фазы. Для выбора подходящей фазы, способной обеспечить раз- 
деление сложной смеси, приходится использовать метод «проб и оши- 
бок»; кроме того, во многих случаях может оказаться полезным правило 
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«подобное растворяется в подобном». Обширная библиография по вы- 
бору колонок приведена в {19]. В табл. 214 перечислены наиболее часто 
используемые жидкис фазы, сгруппированные в соответствии с их хи- 


мической структурой. 
Таблица 214 











`Максималь- 
Неподвнжная фаза Применение а Растворитель 6 зая темпера- 
тура", °С 
Углеводороды 
Апяезон (Ар[ехоп) 1. В, $, Р: ИТУ (0) бзл. тол. 300 
Апиезон М. В, $, р; И--ТУ (0) бзл., тол. 275 
Апиезоя М И, ТУ бэл., тол. 300 
Асфальт ту, У бал. 300 
Бензилбифенил И, У ац. 100 
н-Гексадекан. ту, У бзл., тол. 50 
Парафиц №, ТУ 0 хлф. 200 
Сквалан В. М, Р; тол. 140 
ИЬ ГУ; газы 
Сквалеп У (0) тол. 150 
Сложные эфиры 
Веосвакс (Веез\ах) Эфирные масла хлф. 200 
Бутанлиолсукцинат (ВОЗ) г М; И, ТУ; сахара хлф. 255 
Касторвакс (Сазогчах) Т; эфирные масла хяф. 200 
Дибутняфталат . р; ИБ ТУ ац., мет. 00 
Диэтиленгликольадининат и ап. 200 
(РЕЗА) 
Диэтиленгликольсукцииат р, $; ИУ ац., хлф. 200 
(2Ед5) 
Дипонилфталат ми ац. хлф. 150 
Этиленгликольсукцииат (ЕС$) Р; ИУ хлф- 200 
Трикрезилфосфат (ТСР) $; И-ТУ; газы ац. мет. 195 
Полигликоли ® . 
Жарбовакс (Сагрозуах) 400 МЕ хлф, мет. 125 
Карбовакс 1500 м, И, ИГ ац.. мет, 200 
Карбовакс 4600 ` ИУ; сахара а., мет. 200 
Карбовакс 20М. Р, $; 1-4У хлф- 250 
Юкои (Чсоп} НВ 280% ЕАХ хя}. 200 
Юкон 50 ТВ 550% Ии!-У ац. 200 
Юкон 50 НВ 2000 ИУ ац., мет. 200 
Амиды 
Халькомид (НаШсот!) М18® 1—ш ан. хлф. 150 
Халькомид М180Е 1-Ш мет. 150 
Версамид (Уетзаши 4) 900 № ИУ } 350 
Версамид 940 ми . 275 
Силиконы " 
С 200 (масло) Р, $; ШАХ тол. 250 
РС 550 (масло) В, М, (0); ац.; тол. 275 
-—1\; газы 
РС 710 (масло) №Р, (0): 1У, У ац,, хлф. 300 
ЗЕ 96 ЗЕ м, У тол. 250 
58 30 к М, Р, 5, (0); хлф. тол. 350 
П-У; газы 


ХЕ 60 (циан-производное) М, Р, $; Н-У ац. 250 
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Продолжение 





Максималь- 





Неподвижная фаза Применение 4 Растворитель 6 ная темнпера- 
. турав, °С 
, 
Другие жидкие фазы 
Бентон (Вешюп) 34 л ТУ бэл. 200 
ЕБАР $, $1, (0); ГУ сн.сь 275 
В,В’-Ининодипропионитрил У мет. 100 
Жидкие кристаллы м Зависит от конкретной жидкости; см, [20] 
В,В”-Оксидипропионитрил ТУ, У ац., мет. 100 


Пориетые полимеры (например, 
порапак; си. табл. 213) 


АЕМО; — беизилциания Олефикы мет. 50 
Дексил (Гехз!) 300 аС° Высококипящие бзл., хлф. 500 
соединения 





2 Анализирусмые вещества класснфицируются двумя путями. 1) По характеристическому. 
элементу (В, 5, ЗЬ Р ит. д}; жидкая фаза, используемая для меорганических а металлоорганичес- 
ких соединений, обозначается (0). 2) В соответстьки с классификацией Эвелдла |14, а]: клаес 1 — сое- 
динения, образующие протяженные сетки за счет водородных связей (вода, гликоли, аминоспирты, 
Прумосповиые Кислоты, оксикислоты, полноксибеизольй; класс 1/-_ совдинёния, которые содержат 
атомы, способпые образовывать водородную связь (О,Е, №), и активный аи зодорода (спирты, 
фенолы, первичные и вторичные амины, жирные кислоты, окоийы, соединения формулы ВСМ и ВМО 
ЦЕ аКТиННЫЙ атом БОдОрода в @-положевии, МНь, НЕ, ММНи НСМ; класс В вос инен о ов 
торые содержат атомы, способные образовывать водородную язь, ко пе имет ая, КО 
Ооо, ольдотиды, петоны, сложные н простые эфиры, Уретинные ам оо оо алом 
ВМО; н ВСУ, пе имеющие активного атома волорода в и-положении}; класс Г’ соединения с ак- 
Тивным атомом водорода, но не имеющие атомов, способных образонывать зодородпую связь (хлор- 
подержащие утлелодороды, некоторые готероциЛические соединения, аромата а ор 
олефины); касс У--соединения, не обладающие способностью обравовыва я водородные связи 
асишерные уу леводороды, мерщитаны, сульфилы, Сы перхдороединения Друо вяаа 
онные схемы си. в «Зоре[ео Сафо» {использование нидексов Ковяча и вона Боршнайдера см. [38]. 

6 растворители, используеные для приготовления колонок (в некоторых случаях необходимо 
нагревание): ац. -ацотоп, бзл, — бензол, хлф.— хлороформ, мел, метнном тол, — толуол, 

5 Маконмально допустимая температура колонки, 

г Полиэфир Крзга. 
ав ПеЛЯрный, растворимый в воде тип обозначают Н вди НВ, неполярный, перастьоримый в во- 
де-1в. 

® Диметилстеарицамил, 

Ж Диметилоленнамид, 

3 Смесь хлорофоры : бутанол (1: 1). 

гнанает «Роу Сота»; Р—— силиноновая жидкость, ЗЕ и ХЕ — венаполиенный каучук 
((бедегаР Неон Со»). 

к По-видимому, это наиболее универсальная из используемых жидких фаз, 

паеашические производные алюмосиликатных глин; обычно их смешивают со сложимый эфе- 
рами; разделяют о-, м" и изомеры. 

м Выпускаются фирмами «А/Анев», «Вазёиай Кодак Со.», «РИпееюн Огдапцсв», 

3 Насыщенкые растворы АЕМО; в бензилцианиде, Этиленгликоле, глицерине и др.; высокоэф - 
НР разделении смесей олефинов, включающих ции троне иоме ны реник. 
дает преимуществами перед гликолями, так как он не биоса 

шбвый олакарбораионлонсаи [фарма «ОШа Согр.». (СШАЯ; рекомендуется для колонок, ра. 
ботающих при высоких температурах. 





Х. СВЕДЕНИЯ О ФИРМАХ-ИЗГОТОВИТЕЛЯХ 


Обширные сведения о фирмах-изготовителях адсорбентов, носите- 
лей, реагентов и оборудования для хроматографии ежегодно публи- 
куются в следующих изданиях: «А. С. $. Г.абогаогу @Ше» (публи- 
куется журналом «Апа!уНса! Снепизту»); «Сшае 1ю Заепйс шаги 
тел» (публикуется журналом «ААА$, Зс1епсе»); «иегпаНопа| СВго- 
шаюовгарну Сие» (публикуется журналом «}. Срготафюр. $1.», пер- 
воначальное название <]. баз СВгота{05.»), 


1, 


ю 


ия мы = 


19. 
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Х!, СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 


Теория и практика хроматографии (подробно): 

2) Сиготаговтарну, Е. Нейшапи, Ей, 2п ей. Кешво4, Меи Хок, 1967; 6) №. 
185 О, Гарога‘оту "НапбооК оЁ Снгомаовгар с Мепойз, Уал_Мознай4, Гопдол, 
1970; &) З!0сё В. Вше С. Снготаовтарше Мейо4з, 214’ с4. Снаршап ап На 
Топдоп, 1970; г) ВоббИ 1. М. Зейшатёив А. Е. биНег К. 1. 1ибгодисНоп +ю САго- 
юшаюстарву, Вешво!4, Меж Уотк, 1968 (прекрасный обзор методов колоночной хро- 
матографив, РСХ и ГЖХ). 

Результаты новейших исследований по хроматографии публикуются в следующих 
периодических в серийных изданиях: 

Зошгпа! ог Сшготатортарву, Свготафостарые КезИеуз, баз Сшотаювтарну АЪз 
тас!5 (Е веукг, Амзегдат); Зераганоп Эеепсе, Адуапеез п Сготафодтарну (Маг- 
се] Геккег, Мем УогЮ); Чопа! о? СВгошаюпгарШе бо елсе (первоначальное назва- 
ние — «Лоцепа! оЁ @аз Снгота‘обтарву»), @. С. АБзщасЕ Зегуюе (Ртемоп Тесри- 
са] Авзётас5, Еуапзюп, 1.); Апа!уцса! Спепизну (А. С. $., азиат, Г. С.}; 
Ргортезз 41 бераганой апа Ри|ИсаНоп, инегвесисе, Мех УогК, Уо1. 1, 1968; Уст 2, 
1969. 


‚ Зпубег Г. В. 3. Сигопицов. 12, 488 (1963), Бюпт Тесвидса! Раёа зв@ Ргодис! 


ЗресШсаЦопз, Ном Со., Меж УогК. 


. Зпуег Г. В. 1. Сигота!ой., 28, 300 (1967). 
 Квшео А, АЧав, Снготафов. 4, 113 (1967); Наззег Г. Асйчацей Сафоп, Спепи- 


са! РАБЫ те Со., Мему Уогь, 1963. 


. Зпушег . В. Рипефиез оЁ АЧзогрИоп Сьготаювтарву, Магсей Геккег, Мет’ Усть, 


1968, СВ. 7; см. также [1, а, стр. 54—57]. 


. Некоторые существенные данные, касающиеся отдельрых типов сосдинений, в част- 


ности природных соедипений, можно найти в следующих публикациях: 

а) ТЬш:Гауег Сиготаюатарну, О. М-Веною, Е4. Езеуег, Атыегдат, 1964, 
6) Рае @. Тесртичез о! Т-С ш Апнио АфА ап@ РерНае Спепизбу, Апа Атфог 
Зсенсе РиБИевега, ше. Апп Агбог, МасН., 1968 (издание ФРГ: \\. 4е Стиуег ап4 
Со. ВегНи, 1966): в) см. [1. 6} 1 Более подробно см. $1981 Е., ТЕС. А ГаБотаюгу 
Палавоок, зривасг-УеНае, Мем Уогк, 1969; д) Тит Гауег Сбготаовгарву. Сити: 
1айуе Внойгарну 1 апа И, Г. Тбпбпел, Ва, САМАС, МиНеп2, б\ИесНаи@ ап8 
Мех ВогИт, Уз. (обширпая библиография}. 


‚ ГЕС УМзшайзаноп Веарепёз апа СНгома!оргар!е Зо1усиЁз, Еазипап Отрапе Спепи- 


са. Коспемег (Козак РибфсаНоп № 1/35) (подробный псречень реатентов для 
проявления и их возможное применение). 

роматография на бумеге, под ред. И. Хайса и К. Мацека, Изд-во ниостр. лит. М, 
1969; см. также [, а—я1 и библиографию, приведенную в’ ЭТИХ киигах, 


‚ 2шеш 6. Рарег Снгопийовтариу аиф Е/есгорногева, У01. [: Рарег Сиготефовга- 


рву, Асаделис Ргевз, Меч’ Уот, 1967. 


‚ВР, р. Зеюпсе, 188, 527 (1970); @азез 1., Г. Свет. Едис. 47, А46!, А505 (1970). 


{ Обзоры.) 


‚ Реюгтани`Н., бе! Сиготаовтариу, Зрииеег\Менав, Мех Уогк, 1968. 
‚ мойт Р., ехнап Че ап бен АррИсаНопз п бе! РИгаНоп, АВ Ррагтаеа, Чрр- 


за|а, Зуеаст, 1962; Беегтатл Н, Апвсм. Спет., 76, 635 (1964): периолически из- 
даваемые рефераты и указатели компаний «Рнагтаса> {Зервафех) и «Вю-Ва4» 
(Во-беЙ. 

2) а Напр Г, Бонелли 9. Васление в газовую хроматографио, «Арт», м. 1970; 
5) РЁ Моваге,’ Тише! К. $. И. Сбаз МашЯ Сптошифюртарйу, ИМегасерсе, Мм 
УогЕ, 1963. (Теория и практика ГХ. . 


) 
‚ Коойз Е. Адчап. Сптотейюв. Ё 229 (1965) (обзор). 


Мевеунойз №. 0. бак САтотаювгарью ВасиНой Пайл, Ргефоп Тосвиса! АБЗ- 
гасв, Еуапеюп, ИГ. 1966; СотрИабоп оГ` аз Снготавюстарие Баша, О, Е. Зейирр, 
ПУ 5. Теме Еёё. АЗТМ РриббсаНоп 0$ 26а, Атецсап Зосейу Гог ТезНии ап4 
Маенаь, Рибааери{а (выпуски подготовлены на ЭВМ; значения индексов Ковача 
для большого количества соединсний); АЗТМ РоБШсаноп АМ 25А 5-1 (РоБИеа- 
Чоп Соде № 10-02501 1-39). 





‚ Вегога М., Ассёз. Свет. Кез. 3, 33 (1970); Вегога М., Сов В., 2. баз Спгота юз. 





199 (1966. 

. РЕННрз С. ТамитвР., 1, Свтотаюв.. 5, 131 {1961 

 РеЧтаи 6. Мане М. Мтавег А. Атейсап 1.аБогакогу. Гобтиагу 1970, т. 6 
Сопаа-Возй 1., 7. Слет, Еще. 41, 'А235 (1964); Рагдие Н. Г. ‘Виго М. о Ват: 


пез |. ЮГ. СВет. Едис., 44, 64 (1967); Тойлвоп Н. №. 1". Айуап. Спгошаов.. 5, 
175 (1968) (обзор); Ееша @. №. 1. Свет. Едис., 49, АЗЗЗ (1972) (обзор различных 
типов лабораторных интеграторов). , 

Тешз 1. ©. СошрИаНоп ©Ё баз Сугота!осторые Рам, АЗТМ 5ТР № 343, 1963; 
см. также [1,6; 2; 14, а]. 
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20. 
21. 
22. 


37. 
38. 


. Роео В., её а{., Свет, 
. Ивент& Н., 1. Спет. Еёис., 47, А549' (1970 


Кейег Н. ооп ЗевевоМен Е. Адуаи, Снгошаюв., 6, 247 (1968) (использование 
жидких кристаллов в ГХ). . 

УрИакег 7. В, ш «Рарег Срготаовтарву ап Е!есБорногезв», Уо. 11 Еюсёгорпо- 
тез п З!аБИ ив Мейа, Асадепие Ргезз, Меч УогК, 1967, 

ЗмИв 1. т «Сптотаюортарые ап Еесгорногенс Тесвииез», Уо1, ПП:. Ропе Е!ес- 
1торпогез!, \. Ненипаип-Мебса! Воокз, Гопфоп ап@ Ниегзселсе, Меж Уогк, 1960. 


‚ Наушосй В. Г, Ееснорпогезв-Тесниса! АррИсаНопз. А ВНортарну оЁ Абзгас, 


Апп Атрог-Нитрргеу Э4епсе РифШенегь, Али. Атбог, Мив, апа Гопдоп, ЕпеЧаяа, 
1969. 


. Сигатьасв А., Койваг4 О. Зейепсе, 172, 440 (1971) (электрофорез на полпакрил- 


амидном геле, обзор}. 


. Апл М. У. Абай. $9 121, Ам. 2, 305—650 (1964) (электрофорез на гелях). 
. Рагснег Г. Е. ]. Свет. Еаие. 48, 472 (1972) (обзор «ВеетНоп Уоните Твеоцез Рог 


баз Снготафортарву»). 
а. 15 (1965); 208 1987. ‚ 


Сошетрогагу Мчь@ Сиготаювгарву, Везевгсв Моез, \о!, 11, № 2, Алайаьз, пе, 
Мец Науеп, Сопп., 1971. 


‚ Кгв!апа 1, Модегл РгасНсе оГ Члдша Стошаовгарпу, УШеу-иегасепсе, Мех’ Уотк, 


1971. 


. Беху Б., Аауат. Сътотаюв., 1, 199 (1965). 
. Набзе 
. Напёфоск оЁ 5ИИайол, Р\уегсе СпеписаГ Со., Вох 117, ВосЁтога, 11. 

‚ Регсе А. В, ЗИИзНоп 01 Огеаше Сотронпаз, Руегсе Свен, "Со. 1970. 
. Вгсойз С., Масео 1., 1, Сиготабов. 50.9, 18 (1971). 

. Рие{= №’). аз Снгощаюв., 5, 68 (1967). 
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1. СВОЙСТВА ОСНОВНЫХ ЛАБОРАТОРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ 


В лабораторной практике часто возникает необходимость собирать 
аппаратуру для эксперимента из сотен различных типов материалов. 
При создании лабораторных установок иногда приходится использовать 
даже необработанные материалы и требуется, в частности, механиче- 
ская обработка металлов или проведение стеклодувных работ. Однако 
чаще всего имеют дело с готовыми к применению материалами, выпу- 
скаемыми промышленностью, и для того, чтобы собрать прибор, может 
оказаться достаточно самых простых операций, как, например, соедине- 
ние двух стеклянных шлифов. Совершенно очевидно, что в каждом из 
двух указанных случаев необходимо иметь представление о некоторых 
наиболес важных свойствах матерчалов, используемых в лабораторной 
практике. Именно с этой целью в справочник включен настоящий раздел. 
Болыное количество дополнительной информации можно получить из 
целого ряла пособий и руководств по технике проведения лабораторного 
эксперимента. Несколько наиболее важных из них включено в список 
литературы в разд. Г.К [1-8]; особенно полезна книга Браннера и Бэт- 
цера {17], в хоторой приведено большое количество данных о свой- 
ствах различных материалов, и в особенности материалов, используе- 
мых в вакуумной технике *. 


1.А. СТЕКЛО 


Стекло, несомненно, наиболее распространенный лабораторный ма- 
териал, что обусловлено его универсальностью и превосходной химиче- 
ской стойкостью. Техника стеклодувных работ подробно описана в книге 
[9]. Детальные сведения о свойствах стекол можно найти в [19]. Олтиче- 
ские свойства некоторых стекол рассмотрены в разд. 1И.Б гл. 4 настоя- 
щего справочника. 

При работе с легкоплавкими стеклами, характеризующимися высо- 
кими значениями коэффициента термического расширения, необходимо 
добиваться очень медленного нагревания и охлаждения. Почти вся 
лабораторная посуда, однако, изготавливается из боросиликатного 
стекла, которос можно нагревать и охлаждать очень быстро при усло- 
вии, что в стекле отсутствуют трещины и сильные напряжения. Бороси- 
ликатные стекла легко отличить от других сортов погружением чистого 
сухого кусочка стекла в смесь метанола и бензола в соотношении 16 : 84 
{по весу); поскольку показатель преломления этой смеси имеет то же 
значение, что и показатель преломления боросиликатного стекла (1,474), 
это стекло в такой среде практически невидимо. 





* Непосредствевное отношение к технике эксперимента имеет лабораторное обо- 
СНА поставщиками мешее распространенного и уникального оборудова- 


рудование. В ) 
ы «Вгоокеюле Со, (Пер, С.}» и «Мафопва| Сашега (Бер, 158)», 


вия являются фирм 
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1.А.1. Свойства некоторых стекол, выпускаемых промышленностью 


Данные, приведенные в табл. 215, заимствованы из различных ката- 
логов и источников {[5, 10]. Следует заметить, однако, что различие 
в технологии производства одного и того же сорта стекла может при- 
вести к некоторым отличиям в составе и соответственно свойствах 
стекла. 


Таблица 215 





Боросили- 





Петин Рае” ды 
Свойства (пегкоплавкие; тема премия — Пашшленый 
оптические марки маке икор 
«ТЕКК», «ЕХАХ») миреке] (сог] 
Температура закалки, °С а 480 510 820 1020 
Температура отжига, °Сб 520 550 910 1120 
Температура размягчения, °С 8 700 820 1500 1710 
Рабочая температура, °С 1010 1245 
(Линейный коэффициеют тер- 93 33 08 0,5 
мического расшире- 
ния) . 108. град-Тд 
Показатель преломления пр 152 1474 1,458 154 
Плотность, г/см? 25 2,23 218 72,65 


8 Температура, при которой напряжения в стекле спадают через 4 ч. 
Температура, при которой напряжения в стекле спадлют`в течение 15 мин, 
В Температура, при которой стекло очень быстро деформируется (становнтся «лодатливым»). 


Температура, при которой стекло легко обрабатывать большинством обычных стеклодувных 
методов. 


А В интервале температур 9-30 °С. 





Существует несколько типов специальных стекол, например пироке- 
рам (Риосегат) (используется в нагревательных плитках и для прове- 
дения работ, требующих очень высоких температур) и корекс (СОЮЕХ) 
{усиленное стекло, используемое для изготовления небьющихся пилетох 
и другой посуды); оба сорта стекла выпускает фирма «Соглше С1аз$ 
\У!огКз»; стекло, стойкое к действию щелочей (с низким содержанием 
В.Оз; отличается высокой стойкостью к действию щелочей и кислот), и 
«низкоактиничное» стекло {прозрачное для света вне видимой области 
спектра). Свойства стеклянных фильтров описаны в разд. ПТ.Д. гл. 5. 


Т.А.2. Шлифы, краны н пробки 


Для того чтобы обеспечить взаимозаменяемость отдельных частей 
соединений (шлифов, кранов и пробок}, Национальное бюро стандар- 
тов США установило стандарты * на конические и сферические шлифы, 
пробки и краны. Параметры стандартных шлифов {11] указаны в 
табл. 216 и 217 и в тексте. Для разъединения «заклинивших» шлифов 
рекомендуется следующий метод: готовят раствор из 10 частей хлораль- 


” В СССР введевы стандартные конические шлифы (нормальные шлифы), конус- 
вость которых принята равной 1:10. Номер шлифа опредьляется нанбольшим диамет. 
ром шлифованной зоны; 7,5; 10; 14,5; 29; 45, == Прим, перев. 
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гидрата, 5 частой глицерина, 5 частей воды и 3 частей концеятрирован- 
ной соляной кислоты; раствор наносят на шлиф или шлиф погружают 
в раствор и оставляют стоять. 


а. Конические шлифы 


Для копических шлифов указывают два размера: А (мм) — наи- 
больший диаметр шлифованной зоны; В (мм) — приблизительная длина 
шлифованной зоны (табл. 216). 

Таблица 216 
Конические шляфы 











Притертые по всей длине. `Укороченные Средшей длины 
приблиаиче: и ы 
0 о 
7/5 50 5/8 42 5/12 3 
10/30 70 7/9 6,5 7/5 60 
12/30 95 10/7 93 10/8 82 
14/35 Ир 1070 за 1278 107 
19/38 150 1210 5 14120 125 
2440 20,0 1470 13,5 192 16,6 
29/42 250 ло ив ^^ м5 215 
З4/А5 30,0 24112 228 29/26 26,6 
40/50 350 29/12 280 34/28 эл 
45/50 400 34/12 383 40/35 36,5 
50/50 450 40/12 38,8 
55/50 50,0 452 488 
60/50 550 50/12 48,8 
71160 65,0 55/12 53,8 
103/60 это 60/12 58,8 
5 69,5 





6. Сферические шлифы 


Для сферических шлифов указывают два размера: А (мм) — внеш- 
ний диаметр шаровой части шлифа; В (мм) — внутренний диаметр 
трубки шлифа. Далее приведены размеры стандартных шлифов (А/В); 

7; 121; 1211,5; 1212; 12/3; 12/5; 18/7; 18/9; 28/12; 28/15; 35/20; 35/25; 
40/25; 50/30; 65/40; 75/50; 102/75 


в. Конические притертые краны 


Для конических кранов указывают один размер — диаметр (мм) 
отверстия в пробке крана (номер крана); 


Номер крана с одним пря- им 1 мозабвббото 
мым проходным отвер- 

стием 

Цваметр пробки на уровне гророиолооухз 
центральной оси отвер- 

стия, мм 


дл зах яз 
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[Для кранов с одним (лвухходовые краны) и двумя {трехходовые 
краны) наклонными проходными отверстями, так же как и для кранов 
с прямым проходным отверстием, указывают-один размер, соответствую- 
щий величике днаметра (мм) отверстия в пробке.крана: 1; 1,5; 9; 3; 4]. 


г. Конические притертые: пробки 


Для конических пробок указывают один размер: наибольший дна- 
метр (мм) шлифованной зоны. Размеры‘ стандартных пробок. приве- 
дены в табл. 217. При необходимости стандартными коническими шли- 
фами можно заменять пробки склянок для реактивов ,(Кеабепё ВоШе 
Зюррегз), но не пробки для колб (Е1азК Зюррегз). . 


Табанца 717 








Пробки склянок для реактивов Пробки для колб 
(«Ревцет ВОШе З1орретв»} «РВЗК 81орретаз} 
Номер Длина шлифованной зовы; мм Номер Длина шлйфованной зоны, им 


ыы - 


14 201,5 8. 10-15 
19 2241,5 9 140-10 
24 30420 13 АЙ 
29 3520 16 18050 
34 40-20 13 170-10’ 
45 47-20 22 200-515 
2 2151,5 
38 215-155 
38 30,020 





1-А.3. Соединение стекла с металлом 


В ряде случаев стекло можно соединять с другими материалами 
с помощью обычного клея или. эпоксидного клея-цемента (см. ниже). 
Для. пайки стекла с метадлом можно использовать также стекло- 
припои (см., например, {121}. Обычно с этой целью применяют один. из 
двух типов низкоплавких стекол с высоким содержанием свинца. Пер- 
вый представляет собой термореактивные стекла или стекла, склонные 
к расстекловыванию {пирокерамцемент (Ругосегапасетег{) фирмы «Сог: 
пе 145$ Уогк$>]. Эти стекла плавятся в интервале температур 350— 
650°С и отверждаются при температурах от 400 до 750°С, переходя 
в кристаллическое состояние и образуя непрозрачные, герметичные, 
прочные соединения. Такие стекла поступают в продажу в виде порош+ 
ков и могут применяться как суспензии в ‘летучих жидкостях, которые 
в процессе нанесения выгорают: Второй тип стеклоприйоев — термопла- 
стичные стекла. с достаточно низкой температурой плавления, позволяю- 
щие получать необходимое соединение без плавления`и разрушения при? 
паиваемого участка стекла. Такие соединения зачастую прозрачны. 
Оба тина стеклоприпоев дают возможность соединять металлы и с.бо- 
росиликатвыми, и с мягкими стеклами. Конечно, следует принимать во 
внимание величину коэффициента термического расширения металла: он 
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должен отличаться от коэффициента расширения стекла менее чем на 
5.10-* (°С)-! в рабочем днайазоне температур (как правило, в ин- 
тервалё от температуры образования соединения до комнатной темпе- 
ратуры). Другими словами, величина произведения АЁ-АТ должна 
составлять менее 5.10—4 [АБ — разность коэффициентов расширения 
двух соединяемых материалов в (°С) АГ--рабочий диапазон тем- 
ператур]. Коэффиниёнты термического расширения некоторых часто ис- 
пользувмых металлов приведены в табл. 222. Разумеется, можно при- 
паивать стекло к металлу, используя переходы от одних стекол к дру- 
тим © постененным изменением коэффициента термического расши- 
рения. 

Можно также использовать и обычную пайку к предварительно на- 
несевной на стекло тонкой пленке металла. Один из таких методов [13] 
состоит в следующем: стекло ногружают в раствор платинохлористово- 
дородной кисдоты (НР. 6Н2О), получаемый смещиванием 0,2 г кис- 
лоты, 5 мл этанола, 5 мл дизэтилового эфира и 4—5 канель скипидара. 
Жидкость затем выжигают, получая на стекле тонкую пленку платины, 
к которой далее можно припаивать необходимый металл. При тщатель- 
ном выполнении всех операций удаётся получить газонепроницаемое 
соединение. Разумеется, и в этом случае следует придерживаться ука- 
занных выше рекомендаций относительно коэффициентов расширения 
используемых материалов. 

Отметим, что медь [коэффициент расширения 16,8. 10-8 {°С)-Н] можно 
соединять с любыми стеклами благодаря ее очень высокой пластично- 
сти. Некоторые сплавы обладают коэффициентами расширения, близ- 
кими к коэффициентам расширения стекол, например ковар (Коуат, 
фирма «Мезцпаноизе Несёс Со.») и фернико (Региисо, фирма «Сепе- 
га! Еесьс Со.>) — сплавы №, Со и Ее; силмет (Зеацпеф, фирма «Н1я- 
таёе Зумаша Согр.») и думет (Ритей) — медь, покрытая сплавом 
№ — Ее. Более подробно см. [9, стр. 175]. 


1.65. ПЛАСТМАССЫ 


Производимые промышленностью пластмассы обладают почти не- 
ограниченным разнообразием свойств,‘и каждый тип пластмасс, ко“ 
нечно, имеет свои достоинства и недостатки. Однако пластмассы, как 
правило, не так прочны, как металлы, нё обладают такой устойчивостью 
к действию химических агентов, как стекло, й могут использоваться лишь 
при сравнительно низких температурах. С другой стороны, эти недо- 
статки присущи далеко: не всем типам пластмасс, и поэтому они стано- 
вятся все более и более важными конструкционными материалами. 
В табл. 218, 219 приведена лишь небольшая часть пластмасс, произво- 
димых в промышленных масштабах; тем не менее этот перечень охва- 
тывает большинство материалов, обычно используемых в лаборатории. 


1.8. КАУЧУКИ 


В настоящее время известно большое количество разнообразных 
типов каучуков, что позволяет выбрать материал с любым необходямым 
комплексом свойств. Кроме того, промышленность выпускает каучуки 
для специальных целей. В табл. 220 приведены некоторые свойства ряда 
часто используемых натуральных и синтетических каучуков; эти данные 
могут быть полезными“при ‘выборе материала, наиболее подходящего 
для данной конкретной ‚цели, ^ 
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1.Г. СИЛИКОНОВЫЕ МАСЛА 


Силикоповые масла фирмы «Ро\ Согшля» относятся к числу жид- 
костей, наиболее часто используемых для масляных бань, диффузнон- 
ных насосов, смазок и других целей. В табл. 221 представлены неко- 
торые свойства поступающих в продажу силиконовых масел фирмы 
«Ро\ Согпиа». Фирма выпускает масла с вязкостью от 0,65 до 
100000 сСт. Большинство этих масел растворимо в углеводородах, хлор- 
содержащих растворителях и ароматических сосдинепиях. Данныс 
табл. 291 взяты из публикаций фирмы «Роз Согптя». Приведенные 
рабочие температурные интервалы учитывают летучесть, температуру 
воспламенения и температуру замерзания или застывания масел. Вяз- 
кость указана в сантистоксах при 25°С, 





1.4. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ 


Металлы относятся к числу наиболее прочных и долговечных кон- 
струкционных материалов. Как правило, они устойчивы к действию вы- 
соких температур (1000°С и выше). Превосходные теплопроводность и 
электрическая проводимость являются весьма ценными свойствами ме- 
таллов, однако в определенных условиях могут быть и недостатками. 
Металлы и сплавы обладают разнообразными свойствами, зависящими 
от метода их получения. Свойства, указанные в табл. 222, отпосятся 
к материалам, получаемым наиболее распространенным методом. Дан- 
ные таблицы заимствованы из различных источников, в том числе [5, 
13, 14]. 


16. ПРИПОЙ И ФЛЮСЫ [14, 17, 18] 


Для мягких припоев обычно используют сплавы олова и свинца; 
с их помощью паяют относительно низкоплавкие металлы (цветные 
металлы), применяя горелку или паяльник. При пайке твердыми при- 
поями (серебро, составные твердые припой) используют горелку. В ка- 
честве флюосов при пайке мяткими припоями применяют смеси МН. 
7пСЬ в виде водных растворов или пасты в вазелине; в электротсх- 
нике используют спиртовые растворы различных смол, канифоль, за- 
ключенную внутрь припоя, и т. п, так как обычпые флюсы обладают 
кислотными свойствами и могут повредить обрабатываемую поверх- 
ность. При пайке твердыми припоями используют флюсы, содержащие 
буру и борную кислоту, а также другие составы. Большинство флюсов 
разрушает окисные пленки на поверхности спаиваемых металлов н 
предохраняет припой и поверхность металла от окисления при нагре- 
вапии. 

Иитервалы температур плавления припоев, приведенные в табл. 223 
и 224, соответствуют области перехода сплава из полностыо твердого 
(солидус} в полностью жидкое состояние (ликвидус); эвтсктические 
сплавы характеризуются составом, при котором жидкая и твердая 
фазы существуют одновременно при одной и той же температуре. Для 
получения вакуумноплотных соединений рекомендуется использовать 
сплавы с узким интервалом температур плавления. 

Многие из перечисленных в табл. 223 и 224 припоев обычно содер- 
жат небольшис количества (51%) таких элементов, как $Ъ, Си, В\, од- 
нако здесь ириведено лишь процентное содержание основных компонен- 
тов. При пайке алюминия пригоден сплав, содержащий 60% 5пи 
40% 2. - 


7. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЗЕХНИКА. 


426 





Обе: ОН ИВО 








хмнанио аизоноЕ я 39020) ттодох т 000 31—65 а 008—011 68 3871 ЗизиН 
эфорф. и лорзия 
сивлоцои я заоонлоев я ‘ох (по %58 
4042 кеяовияих вто 5етовох Зт 000.51—0959 905 —06Е 89— 0651 ЧМ %/9) чиэноу 
вотанеи 0х3 вешобох чноьО РИ 605 3% 280т 91\ 
.  иивовиви имнньдоэо и (42.466 
инизави вмэнец. ом вептоЧох чезьо, 5107 Е 87 78 0+6, ‘по %19) чнаге ци 
хвёАледзимах дих. 
-оэна ин кодадечгопой чех . 
-Ноло веяозьиких вехоэнЯ учконояни 
-_. нниодитое4 олохзьнивоь (205 и@и) . 
зноипыффеоя княкин чизьо 50 53 З6РТ :Фвани 
31205 
*Н012. кВЯЗОБИМИХ Ром : 0085 5“6Т #901 озого5 
{25 0—0 и@и) зонада 
зэовежа хи 051 =—03 24 013:  -иивофом оввшож 
оулег  ‘яо4ноз  ХиУЗЭВИИИХ (2ь бр иби) - 
овипонен я онивроьк ЭН | иршойох чнаьо, 90 9681—0901 5 — $051 эялик ‘осэнэжЖ 
тоя номоЧон и топовя мона . 
-1эцом ион зоддигод4он ЭН 98 0059 от 65 був в ниникопее от { 
виневовзо- хчнаеио : 
оно" хо вивнозодН вхо 195 009 91 25 099 цининопеу 
та 
ни та о овзоаи 
киа 2 - минажнз: нзои о 
иниеахиаи зроиоваидеко. ори от и я 
мерин 


266 овттоют 





427 


1. СВОЙСТВА ОСНОВНЫХ ЛАБОРАТОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 








“виногавзойноо озохоевидилоте озончизиА и изоонзтинойи нонзинаеи нивиновепе нинхоома нозоденазаяейех "1 ОЕ 99007 м ввонахе чехшо 
-О ‹0 иди из-нони СП энноганойно» зомозьийьивие зончиетд 50 №1`0 20 #91 ЗА #52 ЧМ #09 филежаотоз “чвиНО > 


"колнмАёлони хмичиолиемем хникох инноичотозеи вит волэАваиопои 





`ЗА #9 30 #91 ЧМ 582 Нитожаоиоо ‘нео и 
стобаваА 955°0 5) икро 39 М #96 фитежфемоэ ‘веино 1 


6 и 24 вниооьигоя зитагоозя и пуГ %0'1—65'0 ‘8 #90 ‘по’ Яр Иниежезноо ‘авгшо учвоннииошв иНньоволеое а 
офиноиатйо нгитовойш жфозоя нац ‘вЗЕденива везАФЕ ним новевеии учрадтеввниот фодАат новин хез9омо 8) Оо 006 о 0 20 ЧАлефошнох октадазни 4 о 


чаяирия =) 


8 


(2-м дар _ взатьзшю чтотоги 


м 


=иня 


:этднвоф цетодьоко он зонуовыяе (139) отиговиеЯ оп ч1оотзвд зэУРИ ‘схавьопо моозотномееоо (ии) р зонейи мвазяви н (244) д и050я 96441 Изив1о 
451 МОП ВЕКЕДЗИ ЧЕоОнхаэвон а зовбиГЕЕИЧ (ки) @ нодзанеяЕ идет ино, :Иоее00о мые узи зоиотовио ошиенийа ой чаоюта за 191] > #912 191009 Ч, 





1аопвжд 
ся ‘чолное хизэзьииих 
винном хо  овивиолодэН 


зизоньоди 
венкоипуАЧирноя — нежна 


таенежЧ 
охл ‘поно  хняозвиких 
сини Я  оВинЮрАЗН 


зоизих 
сизоаи х. 0низ0020 'чалох 
Доза о вмязэвиких . ввяоэмЯ 


120 
4012 везозьииих ввхозна 


вар 
здово эмниннаей эмньыч9оэН 


ВИНРВЯГЕНен хеННег 9 азия кин 
-ЭИВОЗОЧЕЙ КМ ВОтЭДЕЧУОНОМ, 


во 
„ааидево отовох 


чалотонеИойи 
206201940 зивее 


ветюдох 


зетодох 


(25001-06 ип) 
от 


0—1 


(3 00т—8т ии) 
65 


(5:08 яв) 
9зт 
{Зывр иёи) 
663 


ЗОТ- 71 [и 
з01- 15—61) 909 
6057—0055 
15 9 
0085 
008 о 


= 


8. 


05РТ 


0031 


0871 


488 


р 


$221 


ве 
вуодонаА. — чыв1 


БВяцотоФи 
-конео4ох  чиву.) 


зеяави зао 


зониа о 


©4945 
- ЗЕНОРЕЦ 
к НОгРОмН О | 


экон 


428 1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА 





1.Е.1. Мягкие припои (табл. 223) 
Таблица 223 








Состав, % 
Тип прицоя —_ м 
свинец олово 

- 100 - 327 
Свияцовый 70° 30 177—260 
Мягкий 605 40 177—238 
Обычный 50° 50 #7216 
Эвтектический 38" 62 188 


— -— 100 232 


Марки оловянно-свинцовых пИнНоев, принятые в СССР: # ПОС30; 6 ПОС40; в П0С-50; 
Г ПОС-61.— Прим, перев. 





1.Е.2. Твердые припой 


К числу твердых припоев относятся латунные и серебряные. В со- 
став первых входят главным образом Си и 7л, вторые содержат пре- 
имущественно Ас, Си и 7п. Более подробную информацию можно полу- 
чить из бюллетеней и каталогов фирмы «Нап@у ап Наппап Вгате 
Рго4ис!з». Характеристика некоторых твердых припоев дана в табл. 224, 


приведенные в ней данные заимствованы из [17], 
Таблица 224 











Состав, № Интервал 
температур Примечания 
лавенИХ 
Ав са 22 здменты г"” 
— 100 _ Ц 1082 
— 4955 55 — 38 } об 
_ 550 — 47-45 ЗБ 5 857-882 ычные твердые припои 
72 28 —- 779 Применяется для пайки меди с 


медью, для коррозновностойкой 
стали и инкопеля 

9 30 _ 1031 600—715 Твердый и прочный припой; ис- 
пользуется при пайке черных и 
цветных металлов 

50 34 в _ 693—774 

50 155 165 1804 620—636 Обладает хорошей  текучестью; 
используется при пайке черных 
и цветных металлов 

15 80 _ 5Р — 641-704 Исиользуется главным образом 
при пайке Си и сплавов Си, но 
также и Мо, У и Ап; образу- 
ет хрупкие спаи с черными ме- 
таллами 

10 52 38 - 821—871 





1Ж. КЛЕИ 


Одпим из паиболее распространенных методов соедипения различ- 
ных материалов друг с другом является обычное склеивание. В этом 
Вазделе приведены лишь самые общие замечания, относящиеся к наи- 
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более употребительным из разнообразных типов клеев, выпускаемых в 
настоящее время. Более конкретную информацию можно найти в [16]. 

Белый клей. По-видимому, это наиболее широка используемый тип 
клея, отчасти из-за того, что оп дешев и прост в применении (папри- 
мер, клей Элмера). Клей прекрасно склеивает почти все пористые 
материалы, такие, как, дерево, бумага и кожа. Оп петоксичен, не воспла- 
меняется и образует соединения, зачастую более прочные, чем склеи- 
ваемые им материалы. Клей довольно чувствителен к длительному дей- 
ствию воды, 

Эпоксидные клеи. Представляют собой обширный класс клеев, спо- 
собпых склеивать практически любыс материалы, за исключением 
полимеров типа полиэтилена, поливинилхлорида и каучуков (патураль- 
ного каучука, бутилкаучука). Эпоксидные клеи состоят из двух компо- 
нентов: эпоксидной смолы и отвердителя. При смешивании компонен- 
тов клей отверждается, образуя прочное, жесткое соединение. Соеди- 
нения, лолучаемые на этих клеях, отличаются высокой химической сто! 
костью, очень низким остаточным давлением паров, самой различной 
теллопроводностью и высокой термостойкостью (более 250°С). Из числа 
выпускаемых в США эпоксидных клеев можно отметить «Врах» 
{фирма «ТКА-СОМ»), «Ероху-Ракв КИ» (фирма «Нузо! Огизюп, ТНе 
Пехёсг Согр.»; клеевое соединение характсризустся высокой стабиль- 
ностью при эксплуатации в вакууме, а также в течение длительного вре- 
мени; высокоинертио); «Риго Ероху» (фирма «оо Спеписа! 
Согр.»). Более подробно см. [20] (ср. 19]. 

Силиконовые каучуки, вулканизующиеся при комнатной темпе- 
ратуре. К этой категории клеев относятся жидкости или пасты, которые 
вулканизуются с образовапием прочных, долговечных силиконовых 
каучуков, используемых для терметизации, склеивания, капсулирования 
и формования. Они выпускаются в виде одно. или двухкомпонептных 
составов. Однокомпонентные силикопы образуют клеевые соединения, 
обладающие эластичлостыю при —120°С и термостойкостью вплоть до 
300°С. Они хорошо склеивают большинство материалов, за исключс- 
нием некоторых каучуков и гибких пластмасс. Время отверждения за- 
висит от толщины слоя клея и составляет 2—3 суток, однако макси- 
мальная прочность клеевого соединения достигается за более длитель- 
ный промежуток времени. Силиконовые клеи производят, в частности, 
фирмы «Ром Согпше» и «епега! НМесЬе, ЭШсопе Ргодисё Перан- 
тепё». 

Натриевый силикатный клей «Заиегеет». Фирма «Зацеге!зеп Се- 
топ Со.» производит большое количество весьма универсальных керам- 
цсментов. Например, паста «баиегс!зеп №. 1» представляет собой клей, 
устойчивый к действию кислот (за исключепием НЕ), большипства рас- 
творителей и высоких температур (вилоть до 1100°С). Клей склеивает 
стекло, фарфор, металлы, асбест, дерево и другие материалы и затвер- 
дсвает в неглазурованную фарфоровую массу без обжига. 

Контактные клеи-цементы. Представляют собой клеи, отверждаю- 
щиеся за очень короткий промежуток времени; склеивают практически 
любые материалы (за исключением мсталлической меди); исполь- 
зуются для срочных работ и в тсх случаях, когда при склсивании ма- 
териалов их нельзя скреплять под давлением. Сясдует помнить, что сое- 
динепия, получасмые на этих клеях, не могут выдерживать большие на- 
грузки; кроме того, некоторые клеи-цементы повреждают пластмассы. 
Из числа выпускаемых клеев-цементов можно отметить следующие 
марки: «Риго Р!азНс Соп{ас{ Сетеш», «Мг. Ех Сомасё Сететь \Уе!4- 
шоо4 АП Ригрозе Сопёасё Сетей», 








480 7. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА 





'Цианакрилатные клеи. Слой цианакрилата (например, такого, как 
«Еазфтап 910»), находящийся между двумя склеиваемыми поверхно“ 
сетями, при сжатии полимеризуется и быстро отверждается. Клей весьма 
универсален, легко прилипает к`коже, но не токсичен. Клеевое соедине- 
ние, полученное на клее «Регтароп4» (фирма «Г афогафюту ЗиррИез 
Со.»), растворяется в ацетоне, диметилформамиле и нитрометане. Но- 
вый цианакрилатный клей «рол» (фирма «пегитет Ргизюп о? 
Тезсот Согр.») отверждается в тенение 1 мин (без применения нагре- 
вания или давления) и склеивает большинство материалов. 

Клей-цемент из глицерина и глёта. Используется для склеивания 
стекла.с металлами. Клей получают следующим образом: в ступке рас- 
тирают РЬО (260 г) и добавляют глицерин (67 см? глицерина и 33 см? 
воды). Смесь можно использовать как замазку; она-отверждается в те- 
чение 1 суток. 

Другие клеи. Различные клеи специального назначения — кислото- 
стойкий цемент, цемент Хотинского (смесь шеллака и соснового дегтя; 
используется как герметик) и цемент на основе окиси меди (еклеивает 
металл с металлом или стеклом) описаны в старых изданиях «НанёБоок 
01 СНепиз гу апа РВуз!сз» (см., например, 37-е издание) в разделе «Аг; 
апа Весрез», Среди клеев общего назначения следует отметить «Рисо» 
{фирмы «Ри Рот} — один из наиболее широко используемых клеев. 
особенно удобен для склеивания пластмасс. . 


13. СМАЗКИ ДЛЯ КРАНОВ И ПОДОБНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


В лабораторной технике используют разнообразные смазки, масла 
и воски, выпускаемые рядом фирм (например, «Е!зНег ЗцейНйс», «Сиг- 
Ни», «А. Н. Тнотаз» и др.). В табл. 225—227 приведены свойства наи- 
более часто используемых в лаборатории материалов такого рода. Бо- 
лее подробную информацию см. в [17]. 


1.3.1. Смазки (табл. 225) 


Большинство смазок нерастворимо в воде и инертно по отнощению 
к обычным химическим агентам; наиболее инертны смазки на основе 
фторсодержащих углеводородов. Силиконовые и другие смазки выще- 
лациваются со шлифов при длительном контакте с углеводородами и 
простыми эфирами и разлагаются под действием УФ-облучения. Смазки 
можно использовать для уплотнения эластомерных прокладок круглого 
сечения и в качестве герметиков для стекла, 

Помимо смазок, перечисленных в табл. 225, можно отметить сле- 
дующие: «\УегзИиБез» (можно использовать при температурах от —78 
до 230°С), «Тпзиетеазез» (неконсистентная смазка с хорошими диэлек- 
трическими свойствами; используется при температурах от —70 до 
200°С) и смазки общего назначения «епега| Ригрозе Сотрои4з» 
{предохраняющие от коррозии, поглощающие тепло}. (Все эти про- 
дукты выпускает фирма «Сепега! Еесёёс, ЗИкопе Ргодисёз `Рераг+- 
мент».} «ЕРшого-СН4е» — коллоидный тефлон (выпускается в виде 
аэрозоля, Используется для нанесения смазывающей  тефлоновой 
пленки распылением). Известны также две новые смазки типа апиезон 
(Ар!егоп) АР 100 (температура размягчения 30°С; используется при 
работе с высоким вакуумом) и АР 10! (температура. размягчения 
185°С; используется при работе с умеренным вакуумом); эти смазки 
предохраняют шлифы от <заедания». Смазки ‘обладают высокой стой- 
костью, не выщелачиватются в агрессивных средах и легко удаляются 
водными растворами моющих препаратов. .- 77 
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Таблица 225 





Рекомендуемый ра- 














не 
ыы . °С 
о ой —_—_ Примечания. 
температуре, 
о ды 
Апиедан (Арезал) 9 10° 5150 ©т 8 в 
нН до 
Аниезон Г. 47 ЮР рю юи г 
Алибаоя М 44 ю* 0—0 103 Праменяетойлля аа 
ных целей" 
Авиезон М Е 10° 9-30 10—30 Используется для смаз- 
ки кранов 8 
Апиезон 125 ‚10° 10—80 0120 в 
Нелиогриз (бейфо- 190 Более тяжелая и ‘темнее, 
Среязе) чем целлосил (СеНо- 
Зеа!); ‘используется 
при работе с высоким 
вакуумом; фирма «РР 
энег ЗаепНс» 
елловил (Сешю- 100 Образует  газонепрони- 
Ц р 
$еа1) цаемое соединение 
между стеклом и кау- 
чуковой трубкой; по- 
крытие с внешней сто- 
роны каучуковой труб- 
ки препятствует диф- 
фузин; фирма «Е!ВВег 
ЗаепЫйс» 
ОС (силикон) <ю-" Обладает постоянной 
С ‘(высоковаку- <5:10-% вязкостью при темпе- 
умная) ^ ратурах от -—40 до 
: . 200 °С 
Смазка кель- Е < От —18 до 180 ори «ЗМ» и «М. М, 
«ПовЕ Со 
Лубрисна (ри: 40 Используется для раз- 
зеа!) личных целей 
Лубрисил, высоко- 58 3-107° 
вакуумный 
Нонак (№189) Особенно удобен. при 
работе с кетонами, 
алрдегидами, углево- 
дородами, галогенсо- 
держащими углеводо- 
родами, но не сгидро- 
ксилсодержащими 
растворителями; фир- 
. ма «В 5пег ЗсепННо» 


Я Апиезонм представляют собой смазки высокой чистоты; производятся в Англни; в США их 


поставщиком является фирма «?атез’ С. Ве С.» (припеденные в таблние спедения занмствованы 
из каталогов этой фирини 


6 разиягчается при 280°С, но це плавнтся до жидкого состояния. 
2 Каучукоподобная смазка образует подушку между соединяемыми поверхностями. 
т Используется также р качестве неподвижной жидкой фазы в газо-жидкостной хроматографии. 
л Фирма «Роз Соголр>, 
ОЕ 
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1.3.2. Герметики и воски (табл. 226) 


В продажу поступают следующие герметики и воски типа аниезон 
{Ар!егоп} (см, примечание «а» к табл. 225): 

Герметик О — дешевый герметик типа замазки; используется для 
герметизации шлифов, заделывания отверстий, герметизации краев не- 
пришлифованных соединений и т. д. Удобен при работах с умеренным 
вакуумом; растворим в керосине и других углеводородах. 

Воски — используются для герметизации неподвижных соединений 
в условиях высокого вакуума. Воск \№ (\ах \!) поступает в продажу 
в виде черных палочек и применяется, как и другие твердые воски, сле- 
дующим образом: шлиф или другую поверхность нагревают и затем 
натирают воском. Воски растворимы в бензоле и четыреххлористом 
углероде. [См. также целлосил в табл. 225 и цемент Хотинского 


{разд. 1.Ж)] 
Таблица 226 


Давление 





паров Температура Наносится Пригоден 

Тип герметика при 309С, размягчения, при темпера- до чемпера- 

мм рт. ст, с туре, ° туры, °С 
Герметик @ 10-3 45 Комнатная 30 
Ух № 10° 85 100 80 
Мах №100 10-7 55 80 50 
ах №40 10? 45 40—50 30 
Цемент Хотипского * 6 10— 140 150 100 
ТГлипталь (Тура!) * 10-° - Комнатная 125 


а Не относится  впиезопам, 

6 Часгично растворим в ацетоне. 

г Алкнапые смолы (красного цвета} (фирма «бепега! Е! С0.>); пригодны для уплотиения 
внотозых соединений. Частняно растворимы в апотоне, метилэтилкетове, ксилоле, 








1.3.3. Масла для диффузионных насосов (табл. 227) 
Органические масла для насосов по свойствам превосходят ртуть 
(давление паров 10- мм рт. ст. при 0°С; 10-2 мм рт, ст. при 50°С; 
Таблица 277 








Тип масла Т, кии. 2, °С а о я 
Апиезон А (Арегоп А) 190 У 10 
Апиезон В 220 У 5.10-° 
Апиезон С 225 У 5.0 
Копвалекс (Сопуа[ех} п Очень низкое 
РС 7025 175 с 5.107 
рС 703 180 с 2.10 
РС 704 190 с 1.10" 
ГС 705 245 с Очень пизкое 
Октойл (Оо) 183 э° 2.107 
Октойл 5 199 эг 5.108 
Сантовак 5 (Зайютас 5) г Очень низкое 





а Для апнезояов--при 1 мм рт, ст,, для других массл — при 0,5 мм рт. ст. 
6 Фирма «Гох Согия». 

в биг--Этилгексия)фталат. 

т бис-(-Этиягексилусебацииат. 
Д Фирма «МопвайЮ Со.>. 
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5 мм рт. ст. при 150°С). В качестве масел используют главным образом 
сложные эфиры (Э), углеводороды (У) и силиконы {С}, новый тип ма- 
сел — полифениленоксиды (Г1!), обладающие очепь низким давлепием 
паров и высокой термостойкостью. Дополнительную информацию по 
этому вопросу см. в 17]. 


ТИ, ХАРАКТЕРИСТИКИ ФИЛЬТРОВ 


Ббльшую часть обычно используемых бумажных фильтров изготов- 
ляют из целлюлозы; фильтры выпускаются различных размеров и фор- 
мы и характеризуются различной скоростью фильтрования (и способ- 
ностью задерживать частицы осадка). Новые типы фильтров из боро- 
силикатного стекловолокна способны задерживать мелкие частицы при 
хорошей скорости фильтрования, обладают стойкостью к действию агрес- 
сивных растворителей и довольно высокой термостойкостыю (до 475°С). 
К современным фильтрующим материалам относится бумага, разделяю- 
щая фазы, — водоотталкизающая бумага, используемая вместо дели- 
тельных воронок; бумага пропускает органические растворители, но 
задерживает воду (и частицы отфильтровываемого вещества). Свой- 
ства таких бумаг подробно описаны в каталогах фирмы «\Па{тап». 
Среди других типов фильтров следует отметить мембраны из тефлона 
{политетрафторэтилена), позволяющие фильтровать агрессивные жидко- 
сти в интервале температур от —260 до 280 °С (выпускаются фирмой 
«Асе зчепЁЙе» и др.}. Дополнительную информацию о бумагах см. в 
разд. ИТ.Б гл. 6 («Хроматография»}. 


1.И.1. Стандартные размеры бумажных фильтров (табл. 228) 
Таблица 228 











Стандартные конические воронки (58 или 60°) Вороики Бюхнера 
Дивыстр воронки, мы Диаметр фильтра, сы Номер воропки Диаметр фильтра, си 
35 55 0000 1 
45 70 о 4,25 
55 90 1 55 
65 ид А 79 
75 5 2 75 
50 150 2А 95 
109 185 з 110 
160 {емкость 0,47 л) 24,0 А 125 
180 (смкость 0,95 л) 320 4А 150 
220 40,0 5 185 
260 (емкость 3,785 л) 50,0 6 240 





1.И.2. Вспомогательные фильтрующие материалы 


Вспомогательные фильтрующие материалы облегчают отфильтро- 
вывание и промывание студенистых осадков, способствуют задержива- 
нию очень тонких осадков (ВабО. и др.} и пекоторых специфических 
веществ (активированного угля, катализаторов и т. д.). К их числу 
относятся прессованные таблетки или объемные волокнистые мате’ 
риалы, приготовленпые из беззольной бумажной массы; их используют 
для получения дополнительного фильтровального слоя на фильтре из 
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обычной бумаги (или на ворокке с фильтром из пористого стекла). До- 
вольно часто для этих целей используется также диатомитовая земля 
щелит (СеШе) фирмы «обпз Мапу 6». 


1.И.3. Ультратонкие фильтры 


Ультратонкие фильтры имеют тонкую пористую структуру и изготав- 
ливаются из чистых и биологически инертных сложных эфиров целлю- 














Микрометры 

Человеческий 
волос 80 
Самые ‚мелкие Е 50- 
частицы, види- [о 
мые невоору- Т Размеры пор 
женным глазом | 80: некоторых 

ультратонких 

|-20-} Фильтров 


1 
1 
| 
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| 
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1 
| 
| 
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Самые мелкие 
дрожжевые клетни — 


Область опти- у 
ческога микра- 
скопа 








1} 
Частицы табач-| г 
нага дыма 


Г 
Е 
ня 
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ие в 
р ТТ 92 
| 
о 
508 
= 
1 - 
1 — 
Вирус 1 к 
поябомизлита т 0025 мик > 
| 
1 
Область | 








электронного 0,0 
микроскопа Сие 


Рас, 50, Шкала сравнения размеров пор фильтров, выпускаемых ирмой «МПИ роте 
СогрогаНоп», с размерами микробов и микрочастии, 





лозы и подобных полимерных: соединений; они выпускаются с различ- 
ными размерами пор (более 20 размеров) в диапазоне от 14 до 
0,025 мкм в виде дисков от [3 до 293 мм в диаметре. Такие фильтры 
характеризуются очень однородными размерами пор, высокой пори: 
стостью и большой скоростью протока жидкости, высокой химической 
стойкостью (даже к действию концентрированных растворов кислот’и 
оснований), пренебрежимо малым остатком после сжигания, прозрач- 
ностью, если поры заполнены иммерсионным маслом с подходящим нот 
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казателем преломления. Более подробные сведения об ультратонких 
фильтрах имеются в каталогах фирмы «МИЙроге СогрогаНоп». . 

На рис. 50 представлена сравкительная шкала размерав пор фильте 
ров фирмы «МИНроге СогрогаНоп», заимствованная из каталогов 


фирмы. 
1.И.4. Фильтры амикон (Апйсоп) 


Фирма «Апу!соп СогрогаНоп» выпускает разнообразные материалы 
для «ультрафильтрования», предназначенные для концентрирования, 
разделения и очистки коллоидов и полимеров. К ним относятся мемб- 
раны для ультрафильтрования диафло (РТАЕЁО), микропористые 
фильтры диапор (РТАРОКВ) и специальное оборудование для их исполь- 
зования. Волее подробные сведения, в том числе соответствующая лите- 
ратура, приводятся в публикации № 403 «Ультрафильтрование для ла- 
бораторных и клинических целей» («СайНганов {юг ГаБогафогу ап@ 
СИиа! 0зез»). фирмы «Аписоп СогрогаНоп». 
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|. СТАНДАРТНЫЕ РАСТВОРЫ 
ДЛЯ МЫТЬЯ СТЕКЛЯННОЙ ПОСУДЫ 


Обычным и наиболее простым методом очистки посуды является 
мытье щеткой с использованием растворов моющих веществ или мыла; 
выпускаются также специальные вещества [например, алконокс {А!со- 
пох)|, действующие как смачивающие агенты. В продажу поступают 
также мащипы для мытья лабораторной посулы и ультразвуковые бани 
для очистки загрязненной посуды. Однако для тщательной очистки 
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лабораторной лосуды чаще всего используют описанные ниже специаль- 
пые растворы. Для их приготовления выгоднее использовать техничс- 
ские реактивы. 


{- ЦА. ХРОМОВАЯ КИСЛОТА 


В большинстве случаев (для мытья бюреток, пипеток и т. п.) хро- 
мову кислоту получают, постепенно добавляя 800 смЗ концентриро- 
ванной Нэ$О4 к раствору 92 г Ма»Ст»О7-2Н›О в 458 см? воды при пере- 
мешивании. Смесь можно получить также взаимодействием 1л Н,$0. 
с 35 смз насыщенного раствора бихромата натрия; в этом случае рас- 
твор получается более концептрироваиным и используется в тех слу- 
чаях, когда посуда отмывается с трудом. Если цвет раствора изменяется 
от красно-коричневого до зеленого или раствор становится слишком 
разбавленным, то он непригоден для мытья. Вместо бихромата патрия 
можно использовать бихромат калия, но он обладает меньшей раство-, 
римостыю. Чтобы отмыть посуду от следов ионов хрома (если это необ- 
ходимо), следует миогократно (более 10 раз) промыть ее деминерализо- 
ванной водой. Посуду, используемую для титрования хелатных соеди- 
нений и аналогичных целей, вымытую хромовой смесью, освобождают 
от следов металлов более эффективным способом: помещают приблизн- 
тельно на два часа в водный раствор, содержащий 1% динатриевой 
соли этилендиамиитетрауксусной кислоты и 2% МаОН; затем несколько 
раз ополаскивают деминерализованной водой. 

В продажу поступают готовые концентраты бихромата [под назва- 
нием хромерж {«Сртотегае», фирма «МапозёаЁ Согр.»}]. Известны 
также другие препараты, из которых легко приготовить хромовую 
смесь, например дихрол (Г/еВго]) фирмы «ЗоепНйЙс Ргодис{з». 





\` И.Б. СПИРТОВАЯ ГИДРООКИСЬ НАТРИЯ (КАЛИЯ) 


Получают добавлением Ё л 95%-ного этанола к 120 смз воды, со- 
держащей 120 г МаОН (или КОН). Этот раствор обладает выбокой эф- 
фективностью, но при длительном применении повреждает (вытравли- 
вает) поверхность стеклянных шлифов, 


1.8. НОХРОМНКС (МОСНВОМ1Х) 


Этот неорганический окислитель не содержит нонов металлов (вы- 
пускается фирмой «Содах ГаБогаюез»). Белый порошок растворяют 
в воде и смешивают с концентрированной Н»5О4; получаемый раствор, 
по данным каталогов фирмы, является более сильным окислителем, чем 
хромовая кислота, . 


П.Г. СМЕСЬ СЕРНОЙ И ДЫМЯЩЕЙ АЗОТНОЙ КИСЛОТ 


Эта смесь особенно удобна для мытья посуды, сильно загрязненной 
смазкой. Смазку можно также удалить следующим способом: посуду 
помещают приблизительно на [ ч в горячий мыльный раствор, затем 
промывают водой и помещают в концентрированную соляную кислоту. 


х П.Д. ТРИНАТРИЙФОСФАТ 


Для удаления коксовых остатков, образующихся в виде накипи, по- 
суду помещают на несколько минут в раствор, содержащий 57 г тринат- 
рийфосфата (МазРО:}, 28,5 г олеината натрия и 470 смз воды; накипь 
снимают щеткой. Для этих же целей можно использовать 10—15%-ный 
водный раствор МаОН или КОН, - 
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ИТ. ОЧИСТКА РАСТВОРИТЕЛЕЙ 


ША. ВВЕДЕНИВ 
ИТА.1. Чистота растворителей 


Требования, предъявляемые к степени чистоты растворителя, не- 
сомненпо, зависят от того, ках этот растворитель затем будет использо- 
ваться. Поэтому не существует адекватных экспериментальных критс- 
риев для идеальной чистоты растворителей; с применением обычных 
методов очистки можно получить растворитель лишь приблизительно 
100%-ной чистоты. С практической точки зрения чистота определяется 
следующим образом: «Материал считается достаточно чистым, если оп 
не содержит примесей такой природы и в таких количествах, которые 
могли бы препятствовать его использованию в целях, для которых он 
предназначен» [1]. Так, например, растворители со степенью чистоты 
«е!сс{топ:с втаде» (см. разд. Г гл. [) выпускаются для использования 
в тсх случаях, когда присутствие даже следов металлов нежелательно; 
удаление следов неорганических примесей из органических веществ тре- 
бует применения специальной техники (см., например, {8]) . 


У Ш.А.2. Основные меры предосторожности 


Ниже перечислены некоторые правила, которые следует соблюдать 
при очистке растворителей и работе с ними: 

:. а) Ни при каких обстоятельствах не следует использовать натрий 
и другие активные металлы или гидриды металлов для высушивания 
жидкостей или соединений кислотного характера (или галогенсодер- 
жащих соединений), которые могут действовать как окислители. 

{/ 5) Не следует применять эпергичные высушивающие агенты (та- 
кие, как Ма, СаН», МАН. Н25 Ох, Р›Оз) до тех пор, пока не проведена 
предварительная грубая сушка с помощью обычных агентов (Маз 504 
и др.) или в веществе пе гарантировано низкое содержание воды. 

{/ в) Перед перегонкой и высушиванием простых эфиров и других рас- 
творителей обязательно следует проверять паличие в них перекисей и 
удалять их. Во избежание образования перекисей большинство простых 
эфиров те следует хранить па свету и на воздухе в течение длительного 
времени. 

г) Следует помнить, что многие растворители (например, бензол и 

др.} токсичны и обладают способностью накапливаться в организме; 
поэтому необходимо избегать вдыхания паров этих растворителей. Сле- 
дует помнить также, что многис растворители, за исключением, напри- 
мер, ССы и СНС, легко воспламеняются; особенко опасны в этом от- 
нотиении диэтиловый эфир и С$.. 
\/ д) Тщательно очищенные растворители рекомендуется хранить 
в герметичной стеклянной посуде в ипертной атмосфере (обычно сухой 
№, свободный от Оз). Если герметичность обеспечить невозможно, слс- 
дует создать избыточное давление инертного газа над поверхностью 
жидкости. Длительное хрансние некоторых растворителей обеспечи- 
вается гермстизанией закрытой емкости парафином. 


1.6; МЕТОДЫ ОЧИСТКИ 


Использование приведенных ниже методов очистки даст возмож- 
ность получать растворитслн ©0 степенью чистоты, удовлетворяющей 
-в большинстве случаев требованиям химического и Физического 
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эксперимента (синтез, кинетические исследования, спектроскопия, опре- 
деление дипольных моментов и т. д.). При этом предполагается, что экс- 
периментатор использует для очистки выпускаемые промышленностью 
растворители с определенной стандартной степенью чистоты (см. гл.1), 
а не технические растворители, содержащие большое количество 
примесей. Методы очистки растворителей для специальных целей {онре- 
деление проводимости, констант ионизации, термодинамических пара- 
метров и другие измерения) описаны в [1]. Бели не сделано специаль- 
ных оговорок, перегонка растворителя осуществляется при атмосфер- 
ном давлении. Если не указан метод кристаллизации растворителя из 
другой жидкости, под кристаллизацией подразумевается выморажива- 
ние очищаемого растворителя; при этом с кристаллической массы сли- 
вают до.20% жидкости. Дополнительные сведения о высушивании и 
удалении кислорода из растворителей можно найти в разд. У этой 
главы; методы определения и удаления нерекисей приведены в разд. 1%. 
Большинство описанных ниже методик взято из источников [1—5] (в не- 
которых случаях цитируются и другие источники). Цифра, приведенная 
вслед за названием соединения, соответствует номеру соединения 
в табл. 1 (см, гл. 1); при описании методик использованы также неко- 
торые сокращения, принятые в табл. 1. В дополнение к изложенным 
здесь методам во многих случаях для очистки растворителей можно ре- 
комендовать так называемое «адсорбционное фильтрование» с исполь- 
зованием активированной окиси алюминия. 


1.5.1. Аммнак — 220 (т. кип. —33,4°) 


Методы работы с баллонами, содержащими жидкий аммиак, опи- 
саны в (5, стр. 116]. Очень сухой МНз получают растворением в нем Ма 
с последующей дистилляцией. Процесс лучше всего проводить в вакуум- 
ной линии системы, выполненной из металла и выдерживающей высо- 
кое давление. При комнатной температуре аммиак имеет давление па- 
ров около 10 атм. 





—- 1.5.2. Ароматические углеводороды 


Бензол очень высокой чистоты — 137 (т. кип. 80,19; т. пя. .5,53°) — 

получают дробной кристаллизацией из этанола или метанола с после- 
дующей перегонкой. При использовании традиционного метода очистки 
бензол встряхивают или перемешивают с концентрированной серной 
кислотой (—100 мл на 1 л бензола) и затем удаляют слой кислоты; 
операцию повторяют до тех пор, пока слой кислоты не будет иметь 
‘очень слабую окраску. Бензол декантируют и перегоняют. Очистка с.ис- 
пользованием серной кислоты позволяет удалить из бензола примеси 
тиофена, олефинов и воду. 
/  Толуюл-— 159 (т. кип. 110,6°} —-и ксилолы — 172, 173, 174 — очи- 
щают аналогичным образом; следует помнить, однако, что эти углево- 
дороды обладают более высокой, чем бензол, способноетью сульфиро- 
ваться, поэтому при обработке их серной кислотой необходимо охлаж- 
дать смесь, поддерживая температуру ниже 30°С. Кроме серной 
кислоты, рекомендуется также применять для высушивания СаС\, хотя, 
вообще говоря, может оказаться достаточно и простой перегонки, так 
как указанные углеводороды образуют азеотропные смеси с водой или 
имеют значительно более высокую температуру кипения, чем вода. 


1.5.3. Ацетон — 68 (т. кип. 56,2°) 


Ацетон очень трудно высушить; применение многих из обычно ис- 
пользуемых высушивающих агентов (даже МеЗО.) приводит к конден- 
сации ацетона. Для высушивания удобно использовать молекулярное 
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сито 4А и КСО:. Перегонка над небольшим количеством КМпО. позво- 
ляет разрушить примеси, содержащиеся в ацетоне, например альде- 
гиды, Очень чистый ацетон получают следующим образом: насыщают 
сухим Ма1 при 25—30°С, раствор декантируют и охлаждают до —10°С; 
христаллы Ма[ ‘образуют с ацетоном комплекс, который отфильтровы- 
вают и нагревают до 30°С; образующуюся жидкость перегоняют. 


.БА. Ацетонитрил — 40 (т. кип. 81,6°) 


Для очистки ацетонитрила рекомендуется следующий метод |]. 
Ацетонитрил, содержащий воду, предварительно высушивают, затем 
перемешивают с СаН. до прекращения выделения газа и перегоняют 
над Р.Об (=55 г/л) в стеклянной аппаратуре с дефлегматором с высо- 
ким флегмовым числом. Дистиллят кипятят с обратным холодильни- 
ком над СаН. (5 г/л) не менее | ч, затем медленно перегоняют, отбра- 
сывая первые 5% и последние 10% дистиллята, для того чтобы умень- 
шить содержание акрилонитрила. Если ацетонитрил содержит в каче- 
стве. примеси бензол (полоса. поглощения в УФ-спектре при 260 нм, 
интенсивный «хвост» при 220 нм), последний удаляют азеотропной 
перегонкой с водой перед обработкой РзО.. 


11.Б.5. трет-Бутиловый спирт — 104 (т. кип, 82°) 


Для получения спирта очень высокой чистоты (т. пл. 25,4°) его пе- 
регоняют над Са с последующей многократной кристаллизацией. 


1Ш.Б,6. Гексаметилфосфорамид — 156 
{т. кии. 66° (0,5 мм рт. ст.); 127° (20 мм рт. ст.)] 


Этот растворитель может содержать, помимо’ воды, примеси осно- 
заний. Тем не менее для его очистки чаще всего используют вакуум- 
вую перегонку кад ВаО или СаО; кроме того, рекомендуется хранить 
растворитель кад молскулярным ситом 4А. 


И.Б. Диглим (диметиловый эфир диэтиленгликоля) — 151 (т. кии, 181} 


Очистка диглима и других простых эфиров гликолей включает на- 
гревание растворителя с Ма и последующую перегонку над Ма. .; 


ПЕБ,8. Диметилсульфоксид — 56 [т. кил. 189 (разл,)] 


Диметилсульфоксид может содержать, помимо воды, примеси ди- 
метилсульфида и сульфона. Для очистки его держат в течение 12 и 
более часов над свежей активированной окисью алюминия, дриеритом 
{см. табл. 234), ВаО или МаОН. Затем перегоняют под уменьшенным 
давлепием (—2-—3 мм рт. ст., т. кип. 50°) над гранулами МаОН или 
ВаО. и хранят над молекулярным ситом 4А. 


тИ.Б.9. М,М-Диметилформамид — 75 (т. кип. 152°) 


М,М-Диметилформамид может содержать примеси воды и муравьи- 
ной кислоты. Растворитель перемешивают или встряхивают с КОН и 


перегоняют над СаО или ВаО, 


440 7. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА 





- и 111,Б.10. 1,4-Диоксан — 92 (т. кип. 102°) 


Диоксан может содержать большое количество примесей, поэтому 
его трудно очистить. Известно, что многие из описанных методов незф- 
фективны при очистке этого растворителя, так как приводят к разло- 
жению жидкости; довольно длительный, но приводящий к хорошим ре- 
зультатам метод описан в {1, стр. 708]. Традиционный метод очистки 
{3, 4] состоит в следующем. Смесь 300 мл воды, 40 мл концентрирован- 
ной НС! и 3 л диоксана кипятят с обратным, холодильником в течение 
12 ч в медленном токе азота (для удаления ацетальдегида, который об- 
разуется при гидролизе нримеси ацеталя гликоля). Раствор охлаждают 
и добавляют гранулы КОН до тех пор, пока они не перестанут раство- 
ряться и не произойдет разделение слоев. Слой диоксана (верхний слой) 
Декантируют и сушат над свежей гидроокисью калия. Высушенный 
диоксан кипятят над Ма в течение 12 ч или до тех пор, пока Ма не бу- 
дет сохранять блестящую поверхность. Затем растворитель перегоняют 
над Ма и хранят в тсмноте. в атмосфере №. 

Для высушивания диоксана не следует использовать ПАШНь так 
как он может разлагаться при температуре кипения растворителя. Для 
того чтобы обеспечить отсутствие кислорода и перекисей в очищенном 
диоксапе, рекомендуется использовать бензофенонкетил (см. разд. М.Е). 


— у Ш.БЛЕ. Диэтиловый эфир — 101 (т. кип. 34,55) 


< 


Во всех случаях, за исключением тех, когда используют готовый 
«абсолютный» эфир, растворитель следует проверять на` присутствие 
перекисей и соответствующим образом обрабатывать. При ‘работе 
с эфиром необходимо соблюдать дополнительные меры предосторожно- 
сти, связанные с логкой воспламеняемостью растворителя (см. 
разд. 11.Б.24, С$). Достаточно сухой эфир можно получить высути- 
званием и перегонкой над натриевой проволокой, однако наиболее эф- 
фективным методом является перегонка над ЧА]На (или СаН.). 


1.6.12. Метанол — 23 (т. кин. 64,5°) 


В метаноле, помимо воды, обнаруживаются примеси карбонильных 
и гидроксилсодержащих соединепий: с числом атомов С от 1 до 4, од- 
нако растворитель со степенью чистоты «геавепё вгайе» обычно содер- 
жит лишь следы таких примесей. Апстон удаляют из метанола в виде 
иодоформа после обработки МаОТ. Ббльшую часть воды можно удалить 
перегонкой, так как метанол нс образует азеотропных смесей с водой. 
Очепь сухой метанол получают, выдерживая растворитель над молеку- 
лярными ситами ЗА или 4А или пропуская через колонку, заполненную 
этими молекулярными ситами; затем растворитель сушат над гидридом 
кальция. В качестве высушивающего агента для метанола не рекомен- 
дуется использовать дриерит! Остатки воды можно также удалить с по- 
мощью метилата магния следующим образом: смесь 50 мл метанола, 
5 г Мр в виде стружки и 0,5 г сублимированного иода кинятят с обрат- 
ным холодильником до обеспвечивания раствора и прекращения выде- 
ления водорода. Затем добавляют 1 л метанола, кипятят с обратным 
холодильником около 30 мин и осторожно перегоняют, 
= — Ш.БАЗ. Метиленхлорид — 16 (т. кип. 40,8°) 

Растворитель промывают концентрированной серной кислотой, за- 
тем водным раствором карбоната натрия и водой, носле чего сушат над 
` хлористым кальцисм. После перегонки над РзОз получают чистый су- 
хой метиленхлорид. 


4 
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1.6.14. Морфолин — 99 (т. кип. 128°} 


Растворитель высушивают пал дриеритом, затем подвергают осто- 
рожной фракционной дистилляции. Кроме того, рекомендуется пере- 
гонка или высушивание растворителя вад натрием. 


= И ш.6445..Насышщенные углеводороды 


Обычные углеводороды, такие, как пентан, гексан, гептан, циклогек- 
сан, метилциклогексан, их изомеры и смеси (пстролейные эфиры и др.), 
могут содержать примеси олсфипов и (или) ароматических сосдилений 
и, кроме того, соединений серы. Очистку углеводоролов проводят следую- 
щим образом. Растворитель встряхивают со смесью концентрированных 
серной и азотной кислот, повторяя эту операцию два-три раза; если 
с помощью перманганата калия в растворителе обнаружены примеси 
олефинов. его обрабатывают концентрированпым раствором КМпО. 
в 10%-ной Н2$04 до тех пор, пока перманганат не покажет отрицателр- 
пую реакцию на олефины. Растворитель тщательно промывают волой, 
высушивают над хлористым кальцием и перегоняют. Примеси любых 
ненасыщенных соединений удаляют, пропуская растворитель через 
колонку, заполненную активированной окисью алюминия. Следует за- 
мстить, что этим методом нельзя разделить изомеры с близкими тем- 
пературами кипения (например, соединения с шестью атомами С); бо- 
лее подробно об этом см. {1]. Различные петролейные эфиры (низкоки- 
пящие, высококипящие и др.) довольно часто используются в качестве 
растворителей для кристаллизации и элюснтов для хроматографии. 
Растворители, используемые таким образом, рекомендуется хранить 
над высушивающим агентом (папример, сульфатом кальция) и один 
раз перегонять перед употреблением; низкокипящие петролейные эфиры 
часто содержат высококипящие «примеси», которые могут загрязнять 
хроматографические фракции. 


11.65.16. Нитроалканы 


Поступающие в продажу соедипения с числом атомов углерода от 
1 до 3 можно достаточно хорошо очистить высушиванием над хлори- 
стым кальцием или Р›Оз с последующей осторожной перегонкой. Нит- 
рометан высокой чистоты также получают дробной кристаллизацией 
{т. пл. —28,6°). 


1.56.17. Нитробензол — 136 (т. кип. 211°) 


Нитробензол, очищенный дробной кристаллизацией (т. пл. 5,76?) 
и перегонкой пад Р.Оь, бесцветен. Растворитель, содержащий примеси, 
быстро окрашивается пад РзОз; чистый растворитель остается бесцвет- 
ным даже после продолжительного контакта с Р2Оз. 


11.618. Пиперидин — 117 (т. кип. 106°) 


Пиперилин осторожно перегоняют кад гранулами МаОН или КОН 
или металлическим натрием. Жидкость более высокой чистоты полу- 
чают частичной кристаллизацией дистиллята (т, пл. —10°} и повтор- 
ной перегонкой закристаллизовавшейся части растворителя. 


* 1.69. Пиридин — 111 (т. кип. 115,3°) 


Пиридлин высушивают в течение длительного времени пад грану- 
лами КОН, затем перегоняют над ВаО. Следует иметь в виду, что пири- 
дин очень гигроскопичен (образует гидрат, т. кип. 94,5°), поэтому не- 
обходимо следить, чтобы в очищенный растворитель пе попадала влага. 
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1.5.20. 1-Пропанол — 77 (т. кип. 97,4°) 


1-Пропанол обычно содержит в виде примеси аллиловый спирт, 
который удаляют добавлением 1,5 мл Вг. на [ л спирта; растворитель 
затем перегоняют над безводным К›СО.. Очень сухой растворитель по- 
лучают с использованием Ме по методике, описанной для метанола 
(разд. 11.Б.12). Следует иметь в виду, что 1-пропанол образует азеот- 
ропную смесь с водой (72% спирта, т. кип. 88°). 


П!.Б.21. 2-Пропанол — 78 (т. кип. 82,4) 


2-Пропанол образует азеотропную смесь с водой (9% воды, 
т. кип. 80,3°); воду можно удалить кипячением с обратным холодильни- 
ком или перегонкой над известью. Растворитель склонен к образова- 
нию перекисей. которые обычно разрушают кипячением с обратным 
холодильником над $пС!». Достаточно сухой и чистый растворитель по- 
лучают перегонкой над безводным сульфатом кальция; очень сухой спирт 
получают с использованием Мр по методике, описанной для метанола 
(разд. ПЕБ.12).. 


1.5.22. Серная кислота — 218 (т. кип. ^ 305°) 


По Джолли [5], 100%-ную кислоту обычно получают добавлением 
дымящей серной кислоты к стандартной 96%-ной кислоте до тех пор, 
пока содержащаяся в ней вода не превратится в серную кислоту. Время 
окончания этой процедуры определяют следующим образом: через кис- 
лоту с помощью небольшого каучукового шприца продувают влажный 
воздух; образование тумана свидетельствует об избытке $Оз; если кис- 
лота еще не 100%-ная, туман не образуется. Этот метод позволяет ре- 
гулировать состав кислоты с точностью до 0,02%! Серная кислота очень 
тигроскопична, поэтому необходимо следить, чтобы в нее пе попадала 
влага. 


1.6.23. Сернистый ангидрид (двуокись серы) — 223 
(т. кип. —10,1°) 


Сернистый ангидрид освобождают от примесей воды и серного. ан- 
гидрида, пропуская через концентрированную серную кислоту. Процесе 
рекомендуется проводить под вакуумом или в другой закрытой аппа- 
ратуре. 


1.5.24. Сероуглерод —25 (т. кип. 46,2°} 


Сероуглерод представляет собой легко воспламеняющуюся и ток- 
сичную жидкость, поэтому при работе с ним необходимо соблюдать 
особые меры предосторожности. Перегонять растворитель следует очень 
осторожно, используя водяную баню, которую рекомендуется нагревать 
до температуры, ненамного превышающей температуру кипения С$.. 
Примеси серы из сероуглерода удаляют, встряхивая растворитель бна- 
чала с Нё, затем с холодным насыщенным раствором НеСЬ и далее 
< холодным насыщенным раствором КМпО:, после чего сушат над Р.О5 
и перегоняют. 


1.5.25. Сульфолан — 94 (т. кип. 283). 


Примеси кислот из сульфолана удаляют, пропуская растворитель 
через колонку, заполненную активированной окисью алюминия. Затем. 
несколько раз перегоняют над МаОН в вакууме {7] (перегонку, заканчи- 
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вают, если через 5 мин после добавления [ мл 100% -ной серной кислоты 
х | мл дистиллята последний не окрашивается). Последующей перегон- 
кой над СаН» из растворителя удаляют остатки воды. 


и щ.6.6. Тетрагидрофуран — 90 (т. кип. 66°) 


Растворитель обязательно следует проверять на наличие перекисей 
и соответствующим образом обрабатывать; следы перекисей удаляют 
кипячением 0,5%-ной суспензии СигСЬ в тетрагидрофуране в течение 
30 мин, после чего растворитель перегоняют. Затсм тетрагидрофуран 
сушат над грапулами КОН, кипятят с обратным холодильником и пере- 
гоняют над литийалюминийгидридом или гидридом кальция. Такой ме- 
тод позволяет получить очень сухой растворитель. 


11.65.27. Уксусная кислота — 47 (т. кип. 118°) 


Поступающая в продажу ледяная уксусная кислота (99,5%) сб- 
держит примеси карбонильных соединений, которые удаляют кипяче- 
нием с обратным холодильником в присутствии от 2 до 5 вес. % КМпО. 
или избытка Ст2Оз, после чего кислоту перегоняют. Следы воды уда- 
ляют при нагревании обработкой двойным или тройным избытком триа- 
цетилбората, который готовят нагреванием при 60 °С смеси борной 
кислоты и уксусного ангидрида (в соотношении 1:5 по весу); смесь ук- 
сусной киелоты с триацетилборатом охлаждают н образовавшиеся кри- 
сталлы отфильтровывают. После перегонки получают безводную кис- 
лоту. Уксуспую кислоту обезвоживают также перегонкой над Р.О.. 


1И.5Б.28. Четыреххлористый углерод —7 (т. кип. 76,5°) 


Примеси С$2 из ССЬ удаляют перемешиванием горячего раствори- 
теля с 10 об.% концентрированного спиртового раствора КОН. Эту 
процедуру повторяют несколько раз, после чего растворитель промы- 
вают водой, высушивают над СаСь и перегоняют над РзОз. 


--— У1Ш.Б.99. Хлороформ — 12 (т. кип. 61,2°) 


Поступающий в продажу хлороформ чаще всего содержит около 
1% этанола в качестве стабилизатора, предохраняющего хлороформ от 
окисления кислородом воздуха в фосген. Для очистки растворителя 
рекомендуется один из следующих методов: 

2) Хлороформ встряхивают с концентрированной Н›ЗО+, промывают 
водой, сушат над СаС!» или К2СОз и перегоняют. 

6) Хлороформ пропускают через колопку, заполненную активиро- 
ванной окисью алюминия (степень активности 1) (около 25 г на 500 мл 
СНСЬ). . 

в) Хлороформ несколько раз встряхивают с-водой (около половины 
объема растворителя), сушат над СаС!ь и перегонятот над Р.О.. 

Растворитель, очищенный по любому из этих методов, хранят в тем- 


ноте в атмосфере №2. 


- 1.6.30. Этанол — 55 (т. кип. 78,3°) 


Поступающий в. продажу «абсолютный» этанол содержит около 
0,1—0,5% воды и, как правило, 0,5—10% денатурирующего агента (аце- 
тока, бензола, диэтилового эфира или метанола и т. д.). Более доступ- 
ный и менее дорогой растворитель обычно представляет собой азеот- 
ропную смесь с водой (45%) (95%-ный этанол или спиру-ректификат) 
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(т. кил. 78,2°). Именно этот растворитель чаще всего используется в УФ- 
спектрофотометрии (этанол со стененью чистоты «геавепй стайе» или 
ОР не содержит примесей бензола и других денатурирующих агентов). 
Чистый этанол весьма гигроскопичен и легко поглощает влагу; это об- 
стоятельство следует учитывать ири получении сухого растворителя. 

Для удалепия следов воды из абсолютного этанола рекомендуется 
следующий метод. Смесь 60 мл абсолютного этанола, 5 г Ме (стружка) 
и нескольких капель СС или СНС {катализатор) кипятят © обратным 
холодильником до тех пор, пока весь Ме не превратится в этилат. До- 
бавляют еще 900 мл абсолютного этапола, кипятят с обратным холо- 
Дильником в течение | ч и перегоняют. Если пеобходимо обеспечить от- 
сутствие в абсолютируемом растворителе соединений галогенов, вместо 
СНСЬ или ССЁ в качестве катализатора можно использовать легколе- 
тучий этилбромид. Образование объемного осадка при добавлении 
в этапол бензольного раствора этилата алюминия позволяет обнару- 
жить присутствие в растворителе до 0,05% воды [6]. Хранение абсолю- 
тированного этанола над молекулярным ситом ЗА позволяет сохранять 
растворитель с содержанием волы не более 0,005%. 

Большую часть воды из 95%-ного спирта удаляют кипячением с об- 
ратным холодильником пад свежей известью (СаО) и последующей 
перегонкой. В’ качестве другого метода рекомендуется азеотропная пе- 
регонка: воду отгопяют из тройной азеотропной смеси, например бен- 
зол — этанол — вода (т. кип. 64,48°); затем оттоняют бензол из двойной 
азеотропной смеси бензол — этанол (т. кип. 68,24°). 


У 1.681. Этилацетат — 93 (т. кип. 77,1°) 


Поступающий в продажу этилацетат чаще всего содержит в каче- 
стве примесей воду, этанол и кислоты; их удаляют) промывая раство- 
ритель`5%-ным водным раствором карбоната натрия, затем насыщен- 
ным ‘раствором хлористого кальция, после чего высушивают над без- 
водным карбонатом калия и перегоняют над Р›О.. 


1.5.32. Этилендихлорид (1,2 дихлорэтан) — 43 (т. кип. 83,8°) 


Для удаления примесей кислот (в особенности НС|, образующейся 
при стоянии растворителя на свету) дихлорэтан встряхивают с основ- 
ной окисыо алюминия (1 г/л) или выдерживают над МаОН. Сухой рас- 
творитель получают перегонкой над Р.О. 


1.6.33. Другие растворители 


Целлозольвы и карбитолы очищают высушиваннем над сульфатом 
кальция и персгонкой. Апгидриды кислот очищают фракционной пере- 
тонкой из расплавов солей соответствующих кислот; ангидриды с вы- 
соким молекуляриым весом (с 6 атомами углерода и т. д.) разлагаются 
в процессе перегонки при атмосферном давлении. 
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ТУ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ И УДАЛЕНИЕ ПЕРЕКИСЕЙ 


ТУА. МЕТОДЫ БЫСТРОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПЕРЕКИСЕЙ В ЖИДКОСТЯХ В, 3] 


1. Наиболее чувствительный метод (позволяет определить Ло 
0,001% перекиси): под действием капли жидкости, содержащей пере” 
кись, бесцветный ферротиоцианат превращастся в красный ферритио- 
цианат. Реагент готовят следующим образом: 9 г ЕеЗО4-7Н2О раство- 
ряют в 50 мл 18%-ной НС]. Добавляют немиого гранулированиого а 
и бБ г тиоцианата натрия; после исчезновения красного окрашивания 
добавляют еще 12 г тиоцианата натрия и раствор декантируют с непро- 
реагировавшего Ёп в чистую склянку. 

2. Несколько миллилитров жидкости помещают в колбу со стеклян- 

ной пробкой. Добавляют 1 мл свежеприготовленного 10%-ного водного 
раствора КТ, встряхивают и оставляют стоять в течение 1 мин, Появле. 
нис желтой окраски указывает на валичие перекиси. Более быстрый 
метод заключается в следующем: около 1 мл жидкости добавляют 
к равыому объему ледяной уксусной кислоты, содержащей около 100 мг 
Ма! или КЕ. Желтая окраска раствора указываст на наличие низкой 
концентрации, коричневая — высокой концентрации перекиси. 
\.” 3. Метод определения перекисей в жидкостях, нерастворимых 
в воде, состоит в следующем: несколько миллилитров жидкости добав- 
ляют к раствору, содержащему около 1 мг бихромата натрия, 1 мл 
воды и | каплю разбавленной Н»ЗО.. Голубая окраска органического 
слоя (ион перхромата) указывает на наличие перекиси. 

4. Некоторое количество жидкости встряхивают с каплей чистой 
ртути; в присутствии перекиси образуется черная пленка окиси ртути. 





ТУ.Б. УДАЛЕНИЕ ПЕРЕКИСЕЙ (В ЧАСТНОСТИ, ИЗ ПРОСТЫХ ЭФИРОВ) 


1. Вольшие количества перекисей удаляют, выдерживая жидкости 
над окисыо алюминия или пропуская их через короткие колонки, запол- 
пенные окисью алюминия. Применение активированной окиси алюминия 
позволяет одновременно высушивать растворитель. Меры предостораж- 
ности: при пропускании растворителей черсз колонку необходимо сле- 
дить, чтобы окись алюминия была полностью смочена растворителем, 
адсорбированные перскиси следует элюировать или вымывать, папри- 
мер, 5%-пым водным раствором ГеЗО‹ (см. ниже). 

2. Из жидкостей, нерастворимых в воде, перскиси удаляют встря- 
хинанием с койцентрированпиым раствором соли двухвалентного железа 
{100 г сульфата железа (И), 42 мл хонцентрированной НС!, 85 мл воды]. 
При такой обработке в некоторых простых эфирах могут образовы- 
ваться неболылие количества альдегидов, которые удаляют промыванием 
1%-ным раствором КМпО., затем 5%-ным водным раствором Маон 
и водой. 

М 3. Одним из наиболее эффективных реагентов для удаления пере- 
кисей является водный раствор пиросульфита натрия (называемого 
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также метабисульфитом Ма2520:), который быстро реагирует с пере- 
кисями в стехиометрических соотношениях {1]. 

4. Перекиси в больших концентрациях полностью удаляют из эфи- 
ров промыванием на холоду триэтилентетрамином (25% веса эфира} [1]. 

5. Двухлористое олово $пС]2 — единственный неорганический ре- 
агейт, который эффективен в твердом состоянии {1]. 

6. Из эфиров, растворимых в воде, перекиси обычно удаляют кипя- 
чением эфира с обратным холодильником в присутствии 0,5 вес. % 
СизСЬ и последующей перегонкой, 
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У. ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ УДАЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
ИЗ ГАЗОВ И ЖИДКОСТЕЙ 


Кислород из жидкостей чаще всего. удаляют перегонкой в высоком 
вакууме и (или) в атмосфере инертного газа; для некоторых веществ 
подходящим методом обезгаживания также является повторение цикла 
замораживание — оттайвание. Однако существует несколько удобных и 
эффективных методов, которые позволяют удалить из жидкостей весь 
Кислород или ббльшую его часть путем соответствующей обработки. 
Сравнительно простым методом удаления кислорода из газов является 
пропускание газа через любой из перечисленных ниже растворов. Неко- 
торые из приведенных здесь методов позволяют одновременно удалять 
из растворителей воду и очень хорошо очищают растворители (напри- 
мер, метод, описанный в разд. У.Е, и другие). 

Более подробные сведения по этому вопросу можно найти, например, 
в книге {1]. Кроме того, очень полезна статья [2], содержащая сведения 
© технике работы в сухих камерах (в атмосфере инертного газа); более 
простой и недорогой метод с использованием перчаточного бокса (с пер- 
чатками из полиэтилена) описан Шринивасаном и Уайлесом {3]. 


! УА. ПИРОГАЛЛОЛ 


Сильнощелочной раствор пирогаллола (1,2,3-триоксибензола) легко 
поглощает кислород; однако визуально трудно определить, когда рас- 
твор теряет активность, ` 


У.Б. РАСТВОР ФИЗЕРА 


К раствору 20 г КОН в 100 млводы добавляют 2 г натриевой соли 
'В-сульфокислоты антрахинона и 15 г гидросульфита натрия (Маз$.0., 
называемого также дитионитом натрия); смесь осторожно нагревают до 
тех пор, пока не получат раствор кроваво-красного цвета. 

Холодная смесь эффективна вплоть до полного исчерпания гидро- 
сульфита (окраска изменяется до коричневой или коричнево-красной 
или появлястся осадок). Свежий раствор способен поглотить около 
800 мл Оз. (При обработке этим раствором может образовываться серо- 
водород, но его удаляют пропусканием через насыщенный водный рас- 
твор ацетата свинца.) 
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У,В. ДИТИОНИТ НАТРИЯ 


Большую часть Ох», растворенного в органической жидкости, уда- 
ляют, энергично встряхивая ес с 10%-ным водным раствором Ма25:04 
В тёчение нескольких секунд. Следует использовать свежеприготовлен- 
‚ные растворы, так как растворы №2520. неустойчивы. 


У.Г. РАСТВОР, СОДЕРЖАЩИИ Сг?+ 


Готовят 0,4 М водный раствор Сг(СЮ+)з (13,5 г безводной соли на 
100 мл воды); добавляют 25 мл концентрированной НСГ. В этот рае: 
твор вносят около 33 г п, предварительно амальгамированного п 
амальгамируют следующим образом: 7п промывают в течение 30с3 
НС|, затем обрабатывают двухлористой ртутью НЕС в течение 3 мин 
(10 г НЕСЬ ва 100 мл НьО) и тщательно промывают дистиллированной 
водой]. Этот темно-голубой раствор является самым эффективным реа- 
тентом для удаления следов Оз; когда раствор теряет активность, его 
окраска изменяется от светло-голубой до зеленой. (Для приготовления 
реагента можно использовать также СтСЬ и Сг$О., однако раствор, 
полученный с использованием Сг$О., менее эффективен.) 


У.Д, НАШ — БЕНЗПИНАКОЛИЯ 


Раствор 0,5 г литийалюминийгидрида и 10 г бензпинаколина. 
РЕ.ССОРН в 50 мл пиридина эффективен до Тех пор, пока окрашен 
в красный цвет, Применение этого реагента дает возможность одновре- 
менно удалять воду и кислород; таким образом, отпадает необходимость 
в дополнительном высушивании растворителя, без чего нельзя обойтись 
при использовании методов, описанных в разд. У.А и УГ. Увлекаемый 
тазом пиридин (при удалении кислорода из тазов) в случае необходимо* 
сти можно удалить барботированием через концентрированную Н,$04. 


У.Е. БЕНЗОФЕНОНКЕТИЛ 


Весьма эффективный метод удаления воды и О, из растворителей 
состоит в следующем. Подогретый растворитель перемешивают с Маон 
или КОН для высушивания и удаления примесей кислот; фильтруют. 
Затем кипятят с обратным холодильником над металлическим натрием 
неё менее | ч, К смеси добавляют твердый бензофенон в количестве, 
необходимом для образования раствора глубокого сине-фиолётового 
цвета. 

Перегонкой в атмосфере № получают растворитель, свободный от 
кислорода и воды; реагент можно также использовать для очистки лю- 


бого таза, не реагирующего с ним. Раствор теряет активность. когда 
окраска его тускнеет. 


УЖ. КАТАЛИЗАТОР 87$ 


Весьма эффективный метод удаления О», Н», Н›5, СО, С0$ и ви- 
нилхлорида из газов и жидкостей основан на использовании специаль- 
ных активированных реагентов, содержащих тонкодисперсную Си (вы- 
пускаются фирмой «ВАЗЕ Со.»). Эти реагенты поставляются В окислен- 
ном состоянии и могут непосредственио использоваться для удаления 
восстанавливающих агентов; для удаления кислорода их необходимо 
предварительно восстановить Н, или СО при чемпературах от 120 до 
500°С. Более подробные сведения о реагентах типа «ВТ$ Саба1уз 
можно найти в каталогах фирмы. 
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\,3. МЕДНЫЕ ОПИЛКИ 
Газ пропускают через слой медных опилок, нагретых до 500—600°С. 


У.И. ДЕОКСО (Беохо), ОКСИСОРБ (Охвоь) И РИДОКС (В14ох) 


Деоксо — выпускаемый промышленностью очиститель с каталитиче- 
ским действием, предназначенный для удаления Оз из Н»› при комнатной 
температуре (присоединяется непосредственно к баллону с газом); вы- 
пускается большинством фирм — поставщиков газов. Оксисорб (фирма 
«Апа|арз, 11с.») содержит заменясмый брикст, с помощью которого Оз 
удаляется из многих газов путем химического взаимодействия с актив- 
ным металлом; кроме того, он позволяет высушивать газы за счет аб- 
сорбции воды па молекулярных ситах. Фирма «Е!зНег З‹епННс» не- 
давно начала выпускать новый высокоактивный реагент ридокс в виде 
гранул, который способен удалять до 99% О» из наиболее часто исполь- 
зуемых газов. 

Эти реагенты, а также катализатор ВТЗ и медные опилки (см. 
разд. У.3 и И), не столь эффективны при удалении следов О», как 
реагенты, указанные в разд. У.Г — У.Е; кроме того, трудно установить, 
когда они теряют активность. 
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УТ. ПРОСТЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ГАЗОВ 


В некоторых случаях представляет интерес определение выделяю- 
щихся в ходе реакции газообразных пролуктов (иапример, СО в про- 
цессе фотохимического декарбонилирования). Удобный метод каче- 
ственного определения газов в таких реакциях состоит в пропускании 
образующихся газообразных соединений (с помощью тока инертного 
таза и.т. п.) через спепиальные реагенты (некоторые из них приведены 
в табл. 229). Более подробные сведения по этому вопросу см. в {1, 2]. 


Таблица 229 





Газ Метод определения и наблюдаемый результат 





Н. Газ пропускают над холодным твердым РЧС!:; в отсутствие 
СО и олефинов выделяется хлористый водород, который легко 
определить (см. ниже) 

НЕ Цирконий-ализариновая бумага окрашинается в желтый цвет. 
Бумагу готовят следующим образом: сухую фильтровальную 
бумагу пропитывают 5%-ным раствором 2Г(МОз) в 5%-ной 
соляной кислоте; затем помещают в 2%-ный водный раствор 
натриевой соли ализарнисульфокислоты; полученную бумагу 
красно-фиолотового цвета промывают и высушивают. Перед 
употреблением бумагу следует смачивать 50%-ной уксусной 
кислотой 
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Продолжение 
Газ Метод определения и наблюдаемый результат 
на, НВе, НГ Около источника любого из указанных газов следует держать 


открытую скляшку с концентрироваиным раствором аммнака; при 
выпелении газа образустся плотный белый лым. Можно также 
поглощать эти газы насыщениым раствором АЕМОз (образует. 
ся осадок соотаетствующего галогенида серебра) 

НСМ При поглощении газа копцентрированным раствором АЕМОз 
образуется осадок циазида серебра. Фильтровальная бумага, 
пролитанная растлорами ацетата меди (1) и ацетата бензидина, 
п присутствии НСМ мгновенно окрашивается в синий цвет (этот 
метод можно использовать также для определения НВг и НП] 

н.со Формальдегих количественно осаждается в виде метиленбис- 
димелона (т. пл. 188°С) при взаимодействии с димедоном 45,5- 
диметил-1,3-циклогександиопом). Онлимальные условия приго- 
товления реагсвта [3]; смешивают 6,4 мл насыщенного водного 
раствора димедона (—4 мг/мл) и 250 мл ацетатного буферного 
раствора Уолпола (рН 4.6); буферпый раствор готовят из 25,5 мл 
02 М НОДс (12 г/л), 245 мл 02 М МаОАе (16,4 г/л) и 50 мл 
зоды. 

Кроме того, формальцегия окрашивает з пурпурный цвет 
водный раствор хромотроповой кислоты. 01 г хромотроповой 
кислоты (динатрисвой соли 4,6-днокси-27-нафталиилисульфокис- 
лоты) растворяют в | мл воды и добавляют 10 мл концептри- 
рованной Н,ЗОх [4] 


Н,$ Фильтровальная бумага, смоченная водным раствором ацетата 
РЬ!), окрашивается в черный цвет 
о. Обесцвенивает краспо-коричневый раствор пирогаллата калия 


(раствор Б г пирогалловой кислоты в 100 мл воды, содержащей 
120 г КОН). См. также разд. У 

оз При действии Оз ва 4$-ный водный раствор КГ выделяется 
1„. Кроме того, при действий Оз чернеет серебряная фольга и 
бумага, пронитанная МиСь, окрашивается в коричиевый цвет. 
Газ имеет запах клевера или свежескошенного сена 

со При пропусканки газа через водный раствор хлорида РИ) 
выделяется черный осалок Р@ (тот же результат наблюдается 
я случае любого газа, обладающего свойствами восстановителя). 
Разбавленный водный раствор КМпО/АЕМОв, подкисленный 
НМО», обесцвецивается под действием СО (образуется Мп0;). 
Для поглощения СО довольно часто используют аммиачные 
или кислотные (НСП) растворы Сё.Сь или СигбОз; однако 
этот метод не дает визуального эффекта 

со, о Осаждается в виде карбоната из растворов Са(ОН)з или Ва(ОН)> 

СЬ, В, Иодкрахмальная бумага окрашивается в синий цвет. При дей- 
ствни Вг» кли Г, (по ие СЬ) фильтровайьная бумага, пропитаниая 
водным раслвором флуоресцеина, окрашивается в красный цвет 





МН, Имеет хирактерный запах; образует плотный белый дым, есии 
рядом находится открытая склянка с концентрированной НС1 

$0, Мгновенно обесцвечивает водный раствор фуксина или мала- 
хитового зеленого, а также иолкрахмальную бумагу 

Ацетилен Окрашивает аммиачный раствор СшСТ, в красно-коричневый 


цвет (образующаяся смесь в сухом состоянни взрывается; хра- 
вить влажной) 
Этилен Обесцвечивает разбавленный раствор Вг в СС\№ь 
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УП. ПРОСТЫЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
НЕКОТОРЫХ СУХИХ ГАЗОВ 


Некоторые сухие газы легко получить нагреванием сухих твердых 
вешеств * (табл. 230). 
Таблица 2308 








Газ Твердые вещества 
н, ОН. (магревают до 650 °С) 
Н,$ (Н,$е) $ (3е) + парафин 
со, МЕСО». сухой лед 
(См, На(см) 
С.В, Тефлол 
ВЕз СаЕ{ВЕ.) или В.О; + КВЕ; 
к, МаМы; (УНО.СьО, 
мо 63,8 г КМО,, 25,2 г КМОь 76 г С+.Оз, 120 г Ее.Оз смесь 
тщательно перемешивают 
МНМОз 
Сис 
Ваз! 
ВабеЁРу 
{ №4$205 
Ре. (30) 





& Давные изяты уз книги: лоу 7. Г., ТВе Зупемз вой Спогасогеа ов оЁ таогаше Сошро- 
паз, Ртеоцес-НаИ, М. У., 970, р. 545. 





УШ. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ КРНСТАЛЛИЗАЦИИ В 


Растворители для кристаллизации, приведенные в табл. 231, распо- 
ложены в порядке уменьшения полярности. Цифра, стоящая в графе 
«№», вслед за названисм растворителя, соответствует его номеру 
в табл. 1 (см. гл. 1). При подборе второго компонента смеси {в случае 
использования смеси растворителей для кристаллизации) рекомендуется 
применять метод «проб и ошибок». Известен, однако, ряд смесей, под- 
ходящих для кристаллизации иекоторых соедипений, например смесь 
диэтиловый эфир — метанол (или этанол) для сильио ассоциированных 
твердых веществ (в особениости амидов, спиртов} и многих природных 
соединений, а также смесь диэтиловый эфир — петролейный эфир (или 
бензол) для полярных соедииений (в особенности сложных эфиров, 
спиртов) и углеводородов. 


* Сы. например: 2о44 © Е„ Кобизон Р. Ё. Ехрейтещай погаше Спепизну, 
Еземег, Мех Уотк, 1954, с. 3, 
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1Х. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ ЭКСТРАКЦИИ 
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ (ТАБЛ. 232) 


Эмульсии, которые могут образовываться при экстракции из вод- 
ных растворов органическими растворителями, ухудшают ‘разделение 
или даже делают его невозможным, Образованию эмульсий способ- 
ствует щелочная среда. разрушению эмульсий — добавление разбавлен- 
ной серной кислоты (разумеется, если это допустимо). Для разрушения 
эмульсий рекомендуются следующие основные методы: насыщение вод- 
ной фазы солью {МаС|, МазЗО/ и т. д.), добавление несколько капель 
спирта или эфира {в особенности, если органической фазой служиг 
СНС!:), центрифугировапие смеси как одип из паиболее эффективных 
методов. 





Х. ВЫСУШИВАЮЩИЕ АГЕНТЫ 


Х.А. АГЕНТЫ ДЛЯ ОБЕЗВОЖИВАНИЯ ЖИДКОСТЕЙ 


Г. Наилучшими агентами для этих целей являются вещества, кото- 
рые могут быстро и пеобратимо реагировать с водой (и не способны 
реагировать с растворителем или растворёенными веществами); эти ве- 
щества, как правило, и наиболее опасны, поэтому их следует применять 
лишь после основательной предварительной осушки жидкости менее 
эффективным высушивающим агентом (табл. 233). Энергичные осуши- 
тели почти всегда используют только для высушивания растворителя 
перед перегонкой или в процессе перегонки (см. также разд: У о мето- 
дах удаления кислорода из газов и жидкостей). МеСЮ., являющийся 
одним из наиболес эффективных высушивающих агентов, не рекомсн- 
дуется использовать, так как он растворим во многих растворителях и, 
&ромс того, неумелое обращение с ним может привести к взрыву. 

2. Для высушивания растворов или растворителей наиболее часто 
используются адсорбирующие и абсорбирующие агенты, приведенные 
в табл. 234. 


Х.Б. АГЕНТЫ ДЛЯ ЭКСИКАТОРОВ И ХЛОРКАЛЬЦИЕВЫХ ТРУБОК 


1. Для высушивания твердых веществ (в сушильном пистолете или 
эксикаторе), жидкостей н масел (в эксикаторе) или газов {в барботере 
либо хлоркальциевой трубке), а также для предупреждения попадания 
влаги в сосуды. (с помошью хлоркальциевой трубки} рекомендуется 
использовать СаС]ь, СабОа, КОН, Р.Оь, Н2$0.. Обычно применяют Р›Оз, 
однако необходимо следить, чтобы поверхность его была свежей (бе- 

ого цвета) и рыхлой; когда он расплывается, его заменяют свежим. 
Н250: нс следуст использовать при низком давлении. Подробно о кон- 
троле атмосферы в сухих боксах см. в [2]. 

2. Для предупреждения попадания СО», содержащегося в воздухе, 
в сосуды, используют хлоркальциевые трубки, заполненные аскаритом 
{тонкоизмельченной МаОН); можно также использовать сухую известь 
Са0. 

3. Для удаления остатков углеводородных растворителей из твер- 
дых веществ используют парафиновые стружки. 
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Х.В. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ СИТА 


Синтетические цеолиты (алюмосиликаты} представляют собой ве- 
щества с размерами пор, позволяющими селективно адсорбировать мо- 
лекулы с узким интервалом размеров (1, 3], Синтетические цеолиты вы- 
ускают фирмы «Е!зНег бчепыйс Со.», «Ощюп СатЬ4е», «МаНезой» и 
др. (См. табл. 235.) 








Таблица 285 
петь АЗИЯ пор  Примсзания 
ЗА 3 Адсорбирует Н:О, МН» (не алсорбирует С.Н:); эффективен 
при высушивании полярных" жидкостей 
4А 4 Адсорбируст НО, Е\ЮН, Н,5, СО„, $0, СЬНи, С.Нь, С5Нь 


(не адеорбирует С»Н‚ и углеводороды более высокого моле- 
кулярного веса); эффективен при высушивании неполярных 
жидкостей и газов 

БА 5 Адсорбирует я-С«НУОН и н-СНь» (не адсорбирует изомер- 
пые им соединения и циклические соединения с числом 
атомов углерода 4 и больше) 


0х 8 Адсорбярует сильно разветвленные угдеводороды и арома“ 
тические соединения; используется для очистки и высушива- 
вия газов 

13х 10 Адсорбирует ди-я-бутиламин (не адсорбирует три-н-бутил- 


амин); особенно эффективен при высушщивании гексаметил 
фосфорамида [(СН.)М:РО 





Х.Г. ТИТРОВАНИЕ ПО КАРЛУ ФИШЕРУ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОДЫ 


Титрование ло Фишеру — одип из наиболее чувствительных мето- 
дов определения очень малых количеств воды в органических жидко- 
стях. Реактив Фишера представляет собой раствор иода, двуокиси серы 
и пиридина, чаще всего в мотаноле, используемом в качестве раствори- 
теля; вместо метанола можно применять метилцеллозольв, диоксан или 
ледяную уксусную кислоту, но пиридин является необходимым компо- 
нентом реактива, 


Н,О- Ь + 50, {Ру (избыток) — эРу. НГ+ Ру. ЗО 
Ру. 50; { СН,ОН —+ РУ*Н СН,0$0; - 


Метанол мешает определению воды в простых виниловых эфирах, по- 
этому вместо иего следуст использовать метилцеллозольв. Растворы 
реактива выпускают разные фирмы, в частности «Е1зНег Зет Ис Со.», 
«Л. Н. ТВотаз»; фирма «Л. Н. ТВотаз» выпускает также реактив с ус- 
тановленным титром. Более подробно метод описан в книге [4]. Деталь- 
ное исследование титрования по Фишеру можно найти в книге [5]. 

Более быстрым и универсальным является определение воды мето- 
дом газожидкостной хроматографии с использованием колонок, запол- 
ненных поропаком (Рогорас) {6]. Детальное описание метода имеется 
з материалах «Тгасе Уаег Апа1у$13 ш Огбапс$» фирмы «Е]зНег Зеп- 
Ис Со0.»; метод позволяет обнаружить от 10-* до 10-83% воды и харак- 
теризуется высокой точнастью и воспроизводимостью. 

Обзор других методов ‚определения воды приведен в книге {7]. 
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Х1. РАСТВОРИТЕЛИ И БАНИ ДЛЯ НАГРЕВАНИЯ 
И ОХЛАЖДЕНИЯ 


Довольно часто проведение эксперимента требует поддержания тем- 
пературы, отличающейся от температуры в лаборатории. В тех случаях, 
когда пеобходимо поддерживать точную температуру, удобнее всего 
использовать жидкие бани. Если требуется установить температуру 
выше комнатной, для бани можно использовать любую жидкость, об- 
ладающую низкой вязкостью при заданной температуре и кипящую при 
температуре, превышающей задапную по крайней мере на 20—30°С. 
Безусловно, при выборе жидкости для бани следует принимать во вни- 
мание и такие факторы, как стоимость, токсичность и воспламеняемость. 
В табл. 236 приведены жидкости, которые наиболее часто исполь- 
зуются в банях для нагревания, а также некоторые жидкости, применяе- 
мые реже, но позволяющие поддерживать высокие температуры или 
«работающие» в широком температурном диапазопе. Многие из этих 
жидкостей можно также применять в качестве растворителей в реак- 
циях, проводимых при высоких температурах. В табл. 237 приведены 
некоторые часто применяемые в лабораториой практике смеси (жидкие 
при комнатной темнературе), которые можно использовать и при очень 
низких температурах в качестве термостатирующих жидкостей и рас- 
творителей. Существует довольно мпого органических жидкостей, кото- 
рые могут «работать» при низких температурах, вилоть до —50 °С, 

Большинство лабораторий имеет в своем распоряжении различные 
средства для получения и поддержания температур выше комнатной 
{например, горелки Бунзена, плитки для нагревания и т. д.), однако 
далеко не каждая лаборатория располагает аппаратурой для охлажде- 
ния. Поэтому в табл. 238 и 239 этого раздела представлены обычные 
методы охлаждения систем до определенных тсмператур, позволяющие 
обойтись без применения дорогостоящей аппаратуры. 


Х!.А. ЖИДКОСТИ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В БАНЯХ ДЛЯ НАГРЕВАНИЯ 


Данные, приведенные в табл. 236, заимствованы главным образом 
из кпиги {1}. Состав систсм в таблице указан в весовых процентах. Об 
использовании расплавов волей в высокотемпературных банях см. 
в разд. У гл, 1. 


461 


ХТ. РАСТВОРИТЕЛИ И БАНИ ДЛЯ НАГРЕВАНИЯ И ОХЛАЖДЕНИЯ 








водавномекиоой эп Чншат 

















-в400 = вноено ‘эиашоцон эаноанео44ох зовамеехо) < 016—921 — — ОИ %/9 “оа@н %88 
оловнемегиоой он ‘винэш 
.-2400 в еновно ‘зизаоцаш оэтоЧико4Фон зэваневхо зэн 65 658 о! ОН 
возовнентенооЯ 661 008—059 _ 09— вифеЧе 
чарожик одяевя #000о теншавыогойн ‘извирхозон 
Этой и ииФозлое4 ‘сшнагжвкхо>4оц ох но90эопо 0 095 0 05— Ю 665 8! нибопиеТ 
2: оофооние а 0,00Р 0’ часиия вочзеногчконон 0048 а 
тэжой ‘вивзошаи  оззтойдиво44оя чатичевно ЭН 015 095—0 — 99— оговк зозонохниио, 
нэкноЕ1о ‘тоя я кибовлоеа 96 095—0 185 3— чгохикапакизена 1, 
хР@дуздонио 
хамоомя иди «рить ‘оиизонои эотоЧитов4оя теекме 
чено ‘козэвиакегиоон он ‘этоя я вмибововЯ ч25й0, ЭН 05—05 _ 05> ОЧЕН %08 “Фа %06 
. 9088 оа 
хеддлеЧониох хияени иёи килева нэ4неонело) 668 085—08 — 8#1-> орви эозонояигио 
ин Алефение ви члигетА оптА@а ‘вотэвномекиооя ‘аэшэ ЗИ 08Г © 01— 0 261 1-— зрохиганоии 
эеядотни 
ионАлеЧэвкох иохёА ч винечовчкгопои вит впоотд эн 03—0 001 0 о 
. 2 о ЧАзлезикаь 
винсьокиаИ вононаменияоя в о ‘шия ‘фо о и Ь чазояииж 


задлевонио, 


кенаошин уиьоота 





Я 


7: ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА 


462 











`коввьизе@ ный очзаочини: уовнеу 2 оне ©АИЧФ10 АШЕВОЕЯИОНОН ОНУЕШОЕЗО И ОНО зэноньн моболоя а 


нинотейоо а 





`«ашиор доа» вии © 
‘Здтедошиел повешены в 














ФНоРНО и ЭиНзонам эотоЧитой4ох дэзячеено ч2ио) < 0001—0085 _ т НОЯ %09 ‘НОМ $0 
мивиохох м4еп ‘еп иничезик нихома 129 И < 008—098 ЕР 248 пэниао) 
хе@дь 
-вфэикох хиясин ‘Ин вотэкиоихо онноктэм ‘нолэннаи ОМУ %29 
-виноов ЭН ‘ВИваОИЭЖ олотпоЧино4Чоя тагачеено эН « 009—091 — м ОМ№м№ %/ “ОМЕмМ %0р 
котэвнэиеииоон эн ‘изкозигоино ЗОМем %/87 
мннчкио воэнинк ‘эхАуеон вн внамиоо чзэио тэн 006—085 _ 615 “ОМ %919 
оЧазояеня нояорма узехеноо ‘нолэвнаивииоя 205 007—051 РР ет 2435 
зофой ‘изолаонло 
‘новномолон ‘вивионан озотоднтойаоя зотанеено эН —_ 00—05 о -—> деНИЕИотиваЧ 41, 
очазоньиохох Ио 
-оомя зонлтегоо м4ец ‘енакиово ‘возевизивьиооя эн зан 098 ох 42—20 468 07— ча А 
(ро %981 
Зе 085 1$ %9%1 ‘ч4 $95 
эпияя иииненоечкопон монзьелиги иди водэвизияо — 098—042 — [А Ч %09) 25Я явки 
хе@АлеЧэныох хиясин ии чонинж веяены - 088—091 0 _ зеиерфии дон 
ШиненаииаЦ о О ры бо бинсь иронии 








эвножуовойи 


Х1. РАСТВОРИТЕЛИ И БАНИ ДЛЯ НАГРЕВАНИЯ И ОХЛАЖДЕНИЯ 463 


ХЕБ. СПЕЦИАЛЬНЫЕ ЖИДКОСТИ ДЛЯ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУР 


В табл. 237 представлены смеси растворителей, характеризующихся 
низкими температурами замерзания, но с температурами кипения выше 
или близкими к комнатной. Эти смеси служат хорошими растворите- 
лями при низких температурах и в условиях эксперимента в большин- 
стве случаев замерзают при температурах, значительно ниже тех, что 


Таблица 237 





Вещество Содоржаиие Т. пл. 6 
Четыреххлористый углерод. 49 81 
Хлороформ 51 
Хлороформ 31 00 
Трихлорэтилен 69 
Хлороформ 27 . 
Метиленхлорид 60 —ш 
Нетыреххлористый углерод 13 
Хлороформ 20 
транс-1,2-Дихлорэтилен 14 139 
Трихлорэтилен 21 = 
Этнабромид, 45 
Хлороформ 14,5 
Метиленхлорид 25,3 
Этилбромих 334 —150 
транс-1,2-Дихлорэтилец 104 
'Трихлорэтилен 164 
Метилхлорнд 25 15 
Диметиловый эфир 75 
н-Пентан 64,5 
'Метилциклогексая 244 <-—180 
н-Пропанол ты 





приведены в таблице. Так как многие из указанных здесь веществ пред- 
ставляют собой высокохлорированиые соединения и (или) способны 
дейтерироваться, опи являются прекрасными пизкотемпературными рас- 
творителями для ЯМР. 


Х1.В. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ БАНИ 


В табл. 238 приведены два типа систем для низкотемпературных 
бань. Системы первого типа получают вливанием жидкого азота 
{т. кип. —196°С) в растворитель при перемешивании до тех пор, пока 
нс образуется вязкая масса. Температуру можно поддерживать постоян- 
ной за счет периодического добавления жидкого азота, следя за тем, 
зтобы смесь оставалась вязкой, Данные о таких системах заимствованы 
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из статьи {2]. Системы второго типа получают добавлением небольших 
кусочков. сухого льда к растворителю; эту процедуру заканчивают в тот 
момент, когда небольшой избыток сухого льда остается покрытым 
сильшо охлажденным растворителем. Температуру смеси поддерживают 
добавлением новых порций сухого льда. Данные об этих системах взяты 





0 0,2 04 0,56 08 18 
Объемная доля о-ксилола 


Рис, 51. Температура смесей сухой лед — о-кенлол, и-ксилол в равновесном состоя- 
вии. 


в основпом из статьи {3]. В этой статье описана методика применения 
сухого льда в смесях с 0- и м-ксилолом различного состава. Зависи- 
мость температуры смеси от объемной доли о-ксилола представлена на 
рис; 51 

Таблица 238 





Система с Система < 








п-Кеилол — № 138 | Тнофен — № 

п-Диоксаи — № 12 3-Гептанон — СО» 

Циклогексан — № 6 | Ацетонитрил — № 

Бензол — М, 5 | Пиридин — № 

Формамид — № 2 | Ацетонитрил — СО» 

Аналин — № —6 | Хлорбепзол — № 

Циклогептан — № —12 | Циклогексанов — СО. 

Бензонитрил — № —13 | мКсилол — № 

Этнленгликоль — СО, —15 | н-Бутиламин — № 

0-Дихлорбензол — № —18 | Диэтилкарбитол — СО» 

Тетрахлорэтан — М, —22 | н-Октаи — № —56 
Четыреххлористый углерод — № —28 | Хлороформ — СО, —61 (—77) 
Четыреххлористый углерод — СО, —23 | Хлороформ -—- № —53 
м-Дихлорбензол — № —25 | Метилиодид — № — 66 
Нитрометан — № —29 | Карбитолацетат — СО» —67 
2-Ксилол — № —29 | грег-Бутияамин — № —68 
Бромбеязол — № —30 | Этапол — СО, —72 


Иодбеизол — М, —31 | Трихпорэтилен — № —з 
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Система эс. Система с 
Бутилацетат — № —77 | Диэтиловый эфир — СО» —1009 
Ацетон — СО —7 н-Пропилиодид — № ва 
Изоамилацетат — № —78 | в-Бутилиодид — № 103 
Акрилонитрил — № —82 | Циклогсксен — М —104 
Двуокись серы — СОз —82 | Изооктан — № —107 
Этилацетат — № —84 Этилиолид — № —109 
Метилэтилкеток — № 86 | Сероуглерод — № —16 
Акролеин — № —88 Бутилбромид — № —112 
Нитроэтан — № —90 | Эталбромид — № —113 
Гептан — № — Ацетальдегид — № —124 
Циклолентан — № —93 Метилциклогексан — М —126 
Гексал — № —94 | н-Пентаи — № — 181 
Толуол — № -95 | 1,5-Гексадиен — № —141 
Метанол — № -98 | Изопентан — № —160 
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Охлаждающие смеси из соли и льда, приведенные в табл. 239, пол 
чают смешением соли (имеющей температуру, близкую к комнатной 
с водой или льдом, находящимися при температуре, указанной в таб- 
лице, зв определенном соотпошении. Приведенные в табдицо темпера- 
туры охлаждающих смесей на практике часто трудно достижимы и мо- 
гут зависеть от скорости перемешивания и степени измельчения льда. 


Таблица 289 








Температура 
Вещото пс ПА’ оу 
М.С 0% —1 (лед) 20 —20 
МН.МОз 20 106 —40 
мас.НзО» 10,7 85 —4л 
н.а! 133 30 —5 
мамо: 132 75 —53 
Маг 52 Оз ‹ 5НгО 7 Ио —80 
Сас .6 НО —1 (лед) 41 —9,0 
КС! 0 (лед) 30 —ю09 
к 108 140 ия 
МЕМО» 13,6 60 * 135 
мые 1 (ед) 25 — 15а 
МН Оз —1 (лед) $ —168 
МН45СМ 132 133 — 180 
Мас! —1 (пед) 33 —21,3 
Сась, -6Н.О ] 81 —215 
1.50: (86,2%) 23 —%5 
МаВг 66 —28 
Н,304 (66,2%) | 409 —30 
с.НьОН (4) | 6 (лед) 105 —30 
МЕСЬ 85 —4 
н,30, (66,2%) 91 —37 
Сас -6Н.О 123 —40,3 
143 —55 


Сась -6Н.О 
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ХИ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА 


Наиболее точным методом определения молекулярного веса, тре- 
бующим, однако, применения весьма дорогого оборудования, является 
масс-спектрометрия. Поэтому до сих пор в большинстве случаев исполь- 
Зуют методы, основанные на понижении (депрессии) температуры за- 
мерзания и плавления (криосколия) или возрастании температуры кипе- 
ния растворителя (эбулноскопия) при смешении его с неизвестным вс- 
ществом. В каждом из указанных случаев молекулярный вес вычисляют 
по уравнению 

100Ки 


мол. вес. — Пу 


где К-- величина моляльной депрессии (криоскопическая постоянная) 
или, моляльного повышепия температуры (эбулиосколическая. постоян- 
ная) растворителя, и — вес растворепного вещества, № — вес раствори- 
теля, АЁ — депрессия или возрастание температуры {в градусах). При 
использовании этих методов достаточно 20 мг исследуемого вещества. 
Метод Раста позволяет определять молекулярный вес пелетучих твер- 
дых веществ по депрессии температуры плавления твердого «раствори- 
теля», например камфоры; этот метод более прост и характеризуется 
большей точностью, чем криосконический, так как последний зависит 
от депрессии температуры замерзания жидкого растворителя. Данные, 
приведенные в табл. 240 и 241, заимствованы из изданий (1, 2], в кото- 
рых обсуждаются основные методы измерения молекулярных весов. 
Методы измерения молекулярных вебов, в том числе сравнительно 
недавно разработанный масс-спектрометрический метод, обсуждаются 
в обзоре {3]. 
Таблица 249 








Растворатели, ты, . аорте, т к 
в методе раба оо на, 
Бензофенон 48 9,8 | Аммиак — 6,957 
Бифенил 70 8,0 | Бензол 55 512 
Борнеол 202 35,8 | Вода 00 1,86 
Борниламат 164 40,6 | Серная кислота 105 6,81 
Камфен 49 31,08 | Уксусная кислота 167 39 
Камфора* 178 397 Циклогексаи 6,5 20,0 
Камфорхинон 190 : 457 
Нафталин 80,2 6,9 
Перилен 276 ' 257 
Трибромфенол 96,0 20,4 
Циклопентадеканон 65,6 213 





2 Величина К уменьшается, если вониелтрация растворснного вещества меньте 20,2 М. 
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Таблица №1 








Растворители, используемые Тита к 
‚для эбулноскопии °С °С 
Ацетон 56 176 
Бензол 80 2,53 
Вода 100 0,512 
Нитробепзол 2 5,24 
н-Октан 15 4,2 
Толуол 710 3,33 
Уксусная кислота 18 3,7 
Хлорбензол 132 415 
Хлороформ 60 3,53 
 Циклогексан 81 2,79 
Цетыреххлористый углерод 76 5,03 
Этанол 78 1,22 





По изопиестическому методу раствор стандартного вещества ($) при- 
водится в равновесие © раствором неизвестного вещества (х) в замкну- 
той системе при постоянной температуре до тех пор, пока давление па- 
роя над обоими растворами не уравнивается. В состоянии равновесия 
мольные доли веществ $ и х в растворах должны быть равны. Молеку- 
лярный вес вычисляется из данных по изменению объема. Если М — мо- 
лекулярный вос;  — вес; У, У; — конечные объемы двух растворов со- 
ответственно; & — плотность растворителя, то 

Т./М У ./М, 
У; /Мх Е Уха/Мьлстворитель И-М Е УМ * 


растворитель 








Близкий к описапному парофазный осмометрический метод основан 
па переносе чистого растворителя к раствору неизвестного вещества 
в том же растворителе в цикле испарение — копдепсация. Этот перенос 
являстся адиабатическим процессом, приводящим к определенной раз- 
ности температур между чистым растворителем и раствором за счет 
теплоты испарения, выделяющейся в ходе процесса. Указанная разность 
пропорциональна разпости давлений парув над растворителем и раство- 
ром и, следовательно, пропорциональна концентрации растворенного 
вещества и зависит от типа растворитсля *. 
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ХИ. НЕКОТОРЫЕ СВЕДЕНИЯ, 
НЕОБХОДИМЫЕ ДЛЯ БЕЗОПАСНОЙ РАБОТЫ 
С НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫМИ 
ХИМИЧЕСКИМИ ВЕЩЕСТВАМН 


Табл. 241а заимствована из справочника «А СопЧепзей Г.абогаюгу 
Напабоок» (Е. 1. ди Ропё 4е Метошз ап@ Со. УйЙпитоп, 1971, 
рр. 20—27). Большая часть данных, приведенных в таблице, взята из 

* Более подробные сведения содержатся в публикациях фирмы «Нежей-Раскаг» 
{<Р ап М Зея Не Огизюл»}, 
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#2 ода ееЯЫ об. | ВРедные воздействия 
Зи В ОО 
Азотная кислота |ж +++ 
Аммиак (безвод- |г 650 |-33,38 16 25 +] + 
ный) 
Авилин ж 70 | 770 | 184 13 ++ +1+ 
Ацетальдегид ж |—38 185 20.8 4,1 55 +++ 1+ 
Ацетилхлорид ж 4 | з0 |5 ++ 
Ацетон (диметил- |ж |-18 | 538 | 562 25 8+ |+ 
кетон} 
Бензол ж |-И 562 | 801 ь3 |+ 
Бериллий (пыль |т +++ |+ 
или порошок) 
Бром ж 58,8 О 
Бутиловый спирт | ж 29 | 363 |117 ы ие |+ + + 
Винилхлорид г 472 |127 4 22 + + 
ТГексан (нормаль- |ж |-216| об1 69 ы 75 + + 
ный) 
Гидразин (безвод- | ж 38 |24-2071| 1135 47 100 | +|+ 
ный) 
Гидроокись калия |т, ж че 
Гидроокись натрия| Т ++ |+ 
Типохлорит каль- |т ++ 
ция 
Диборан г 38—46 03 98 +1+ 
Диметиламин г 430 7 2,8 мае ++ 
Диоксан-1,4 ж 12 | 180 |102 2 +++ 
Калий т +] 
Карбид кальция |т ТЕ |+ 
Крезол {орто) ж 81 598 190,1 1,4 + + 
при 
149 °С 
Крезол (мета) } 4 |558 |209 | ш т т 
Крезол (пара) при 
| 150°С 
Кеилол (мета) ж 28 | 528 | 139,1 11 70 |+ + |+ 
Кеилол (орто} ж 32 | 464 |444 | 10 6,0 |+ ++ 
Кеилол (пара) ж 27 | 508 |138 ы 0+ ++ 
Магвий (в том чи-.|т 
сле сплавы) 
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Таблица 41а 
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| паи + + + +++ + + 
О фон 
„Е + ++ ++ + + ++ + 
в |1 
818 + ЗЕЕ + УЖ + Ч о Жо Ч ОЖ 
я 
нии раше | Фо О © = © о ооо = =ыно ос я 
омиаееы + ++ + 1 
пой + ОЕ + +++ + УЕ + ЧО + | 
«тоЧоп аихА 1 
] 
Е | имо + УЕ + +++ + +++ + + ож + | 
в |. 
Е ри + + + ЖЕ ОЧ + 
я 
2 | супов ++ + + + + 
8 
| ен + + + ++ | 
вонпеннй 08 | ++ Оф + + + + ++ ОЕ + 
охов + + + ++ + 
| 
поекньна| + ЗВ88 88  ВВЕ & За+В8 3 ВВ В+ 
т 
ри мовы . а _ (о 
„арене яв 89 Б 89° За88 ^^ “ 98 ® < 28 в 
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вов пола, ов | ВР хоздейстьия 
в Е |= Е 
ЭЕЁ| ЗЕ | 8 | ЕЕ Е а В | а8 | Ея] 8 
Метиламин г 430| 6,31 459 20 |+ |+ 
Метилметакрилат | ж 45 100 О 
(3 откры- 
том 
тигде) 
Метиловый спирт | ж п 464| 645| 73 36 |+ 
Натрий т +|+!+|+ 
Нафталин т 79 526] 218 059 59 ++ 
Нитрат аммония | т +++ 
Нятрат калия т + + 
Нитрат свинца т + 
Нитрат серебра | г ++ 
Нитрат стронция т + 
Нитрат целлюлозы| т 13 + + 
Нитроанилин т 200 + 
Нитробензол ж 87 482 | 211 1,8 + + 
при 93 °С. 
Перекись ацетила | ж +|+|+|+ 
(25%-ный рас- 
твор) 
Перекись бария т + 
Перекись бензонла! т + 
Перекись водо- | ж +++ 
рода  [(27,5— 
52)%-ный рас- 
твор] 
Перекись натрия т +++ 
Пермангават ка-| г + 
лия 
Перхлорат аммо- | т + 
вия 
Пикриновая кис- | т >300 +| ++ 
лота 
Сероводород. г 260 |—54,4 4,3 45 +++ 
Сероуглерод ж| -30 100] 46,21 13 а +++ 
Серная кислота ж ++ +1+ 
Соляная кислота ж + |+ 
Стирол ж 32 | 490 146 ув вл +++ |+ 
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, + ++ + + +. + 
5 
„|: + +++ +++ + + + ++ 4+ 
а | 
ЕЕ 
ВЕ ое + УЕ + ++ У+о+ + + 
м -иявхЗи 
оне 
И аа © нооосоооы о = оны оо = м яноо 
я + + + 
ны 
постой + + ++ ++ + + +++ + 
тосон зихАз 
Е | поме | К + + + - + ++ - 
Н 
Е вии + + ++ Ё + 
Е В 
Е | поак + + Е 
В 
5 | ре + + + + 
зенпошниый + +++ + 
тоя ое ++ ++ + 
пронозноовиаея | $ еее + + + ++ 88 +3 
, . . 
= -- ь - 3 зетьв 
8 8 
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5 воепла АЛЫЙ об, к | Вредные воздействия 
282 а $515 |5: 
Вещество Ё 6 г . . Е Е : 
ЕВ в Е ВЕНЕ 
Сульфид натрия | т + |+ + 
Тетраэтилсвинец | ж 93 ЖИ |+ 
Толуол ж 4 | 5% |106] 14 67 + +|+ 
Триметиламин т 190 | 291 20 ив +++ 
Тринитробензол | т ++ 
Уксусная кислота | ж 2 428 | 118 54 16 +++ 
(ледяная) при 
100°С 
Уксусный ангид- | ж 54 390 | 1395 | 253 ое 
рид 
Фенол (карболо- | г 81 727 | 1818 ИИ + 
вая кислота) 
Фосфор (красный) | т 260 | 280 + + 
Фосфор (белый | т 35 | 287 +++ |+ 
или желтый) 
Фтор ++ ++ 
Фтористоводород- 19,4 ИЕ 
ная кислота 
Хлор г +1 +1+ 
Хлорат калия т + 
Хлорбензол моно-| д 29 638 | 132 1,3 7 И] + 
Хлорная кислота | ж +++ 
Хлорсульфоновая | к ЕЕ + 
кислота 
Циакамид т 141 ++ +т+ 
(плавится 
при 45} 
Цнианид калия т + + 
'Цианид кальция т ++ и+ 
Цианистый водо- | жк —18 538 | 26 6 41 + +|+ 
род 
Циклогексан ж —20 260 | 80/7 1,3 8 ++ 
Этилацетат ж —4 426 | 77 2,5 о ++ 
Этиловый спирт | ж 18 |392 | 783| 43 19 ++] ++ 
Этилхлорид жж фм |550] 131 3.8 ви +++ 
Эфир (этиловый | ж| —45 | 186 | 345 19 48 |+ 
эфир, диэтило- 
вый эфир) 
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руководства «Рие РгоесНоп Сие оп Нагаг4оиз Мана!» (МаНопа! 
Ее РгоесНоп Аззочайоп) (см. разд, [.Д гл. 9). Предельно допустимая 
концентрация паров представляет собой величину, равную максималь- 
ной концентрации паров вещества в воздухе, безопасной для человека 
при 8-часовом рабочем дне и 5-дневпой неделе. ВС означает, что пары 
вещества образуют с воздухом взрывоопасные смеси, звездочка (*) 
означает, что данные приведены в мийлиграммах на кубический метр. 


8. МАТЕМАТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ 
И ЧИСЛЕННЫЕ ДАННЫЕ 





1. МЕЖДУНАРОДНАЯ СИСТЕМА ЕДИНИЦ 
Н ФИЗИКО-ХИМНУЕСКНЕ ПОСТОЯННЫЕ 


Читателям рекомендуется ознакомиться с фупдаментальным тру- 
дом [1], а также с подробной разработкой ГОРАС [2]. 


ТА. СИСТЕМА ЕДИНИЦ СИ 


Междупародная система единиц СИ принята (по крайней мере, 
в принципе) организациями, ответственными за использование единиц, 
в большинстве стран мира. Система единиц СИ подробно описапа во 
мкогих публикациях (см., например, {3]). 

Краткое описание системы СИ и ее обсуждение можно пайти в ра- 
боте [4]. 

Подобпо тому, как стандартная метрическая система называется 
системой СГС (сантиметр, грамм, секунда), система СИ называется 
также системой МКСА (метр, килограмм, секунда, ампер). 


1.А.1. Основные и производные единицы (табл. 242) 
Таблица 242 





Сохращен- Сокращей- 
в Единица ное в Единица 
еличииа измерения — обозначе- еличина измерения — обозначе- 
ние ние 





Основные одиницы 


Длина метр м Сила свста кандела кд 
Маска килограмм хг | Электрический ампер А 
Время секунда с ток 
Термодинамиче- — кельвии К | Плоский угол радиан рад 
ская  томиера- Телесный угол стерадиан < 
тура 
Производные единицы 
Волновое число м1 Мошиость ватт Вт 
Давление Ну? | Мощность излу- Вт 
Цинамическая вяз- Н, с/м? чения 
кость Напряжение вольт в 
Ипдуктивность тенри ты (элсктродвижу- 
Кинематическая м?/с щая сила) 
вязкость Напряженность А] 
Магнитный лоток вебер Вб магнитного 
Матптодвижу- ампер А поля 





щая сила 
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Продолжение 
Сокращен- Сокращен- 
Волячива ботов о. Волхилиа оне 
ие ние 
Напряженность В/м Теплопроводность ВтДи.К) 
электрического Удельная теплота ДжИкг-К) 
поля . Ускорение м/с? 
Объем м Ускоренис враща- раде? 
Освещенпость люкс лк тельного — дви- 
Плотность кг/м? жения 
Плотность маг. тесла т Частота герц Гц 
питного потока Электрическая фарада Ф 
Площадь | ме емкость 
Радиоактивность с-т Электрический за- кулон Кл 
(скорость рас- ряд 
пада) Электрическое ом Ом 
Световой поток люмен дм сопротивление 
Сила ныотон н Эпергия (мехаии- джоуль Дж 
Скорость м/с ческая, тенло- 
Скорость враша- рад/с вая) 
тельного — дви- Эптропия Джк 
жения Яркость кд/м? 





Г.А.2. Дополнительные рекомендации 


а, Не следует применять точку после сокращенной записи названия 
единиц, (правильно: г, см, м; неправильно: г, см., м.). 

6. Не следует использовать в названиях единиц окончаний, соответ- 
ствующих множественному числу. 

в. При записи численных величин следует группировать ло три 
знака, считая вправо и влево от запятой (например, 2 457 693,049 2). 

г. Следует, по возможности, избегать использования косого знака 
деления или, по крайней мере, пользоваться только одним таким зна- 
ком [например, Дж/(К-моль}; а не Дж/К/моль]. 

д. Значок ° при использовании шкалы температур Кельвина опу- 
скается (например 50 К, а не 50°К). 


1.А.3. Определения величин основных и некоторых других единиц 


Метр (м): 1650 763,73 длины волны Эри — 54;-перехода в З8Кг. 
Секунда (с}: продолжительность 9192631 770 периодов излучения, со- 
ответствующего переходу между двумя уровнями сверхтонкого расщеп- 
ления основного состояния 133С 5, «Эфемерическая» секунда определяется 
как 1/31 556 925,974 7 ‘часть тропического 1900 года. Килограмм (кг): 
масса международного стандарта килограмма [хранящегося в Сёвре 
(Франция)], который представляет собой цилиндр из платино-иридие- 
вого сплава. Кельвин (К): единица термодинамической температуры; 
273,16 К соответствуют тройной точке воды. Литр (л): 0,001 мз 
= 1000 смз. Моль (моль): количество вещества, содержащее такое же 
число его формульных единиц, какое число атомов содержится в 
0,012 кг !2С. Атомная единица массы (ат. ед., или а. е.): №1? массы 
атома 1?С, равная 1,66043.10-м г, Нормальное ускорение свободного 
падения (&.): 9,80665 м/с? — 980,665 см/с?, Нормальное атмосферное 
давление (атм): 101 325 Н/м? == 1013250 дин/сы?. Термохимическая ка- 
лория (кал): 4,1840 Дж — 4,1840-107 эрг. Международная калория 
(кал): 4,1868 Дж — 4,1868. 107 эрг. Дюйм: 0,0254 м = 2,54 см. Фунт: 
9,453 592 37 кг = 453,592 37 г, 
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Т.А.4. Приставки, указывающие десятичные доли 
и кратные единицы (табл. 243) ® 5 


Таблица 248 








Мпожитель Множитедь 
Приставка Символ те показа. | Приставка Символ «с бокаЗа 
ни 10) в ни 1%) 
тера т 12 саитиз с —2 
гига. г $ милли м —3 
мега м 5 микрог мк —6 
кило 3 нано и —9 
текто " г 2 пико к —2 
деказ да 1 фемто ф —15 
деци? д —1 атто а —18 


а При записи единиц следует пользоваться только одной приставкой (папример, 1006 кг==1 Мг, 
ане ик кт), 

6 рекомендуется использовать приставки, которые указывают отличия от основной еднкипы, 
кратные 10°. 

В Применяются лишь в тех случаях, когда рекомендуемые ириставки леудобны, 

т Сныноя и больше не используется для обозначения едипипы длины микрон (10-6 м). Преж- 
нее обоавачецио | мнхром Заменено м зотойшие зромя ша | мн (непользуется, например, Ай и 
мерспия длин полн в ИК-епсктроскойин), 








1.6. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ ПОСТОЯННЫЕ 


Г.Б.1. Принятые значения постоянных 


Приведенные в табл. 244 значения различных физических и химиче- 
ских постоянных рассматриваются как наиболее точные и современные; 
опи основаны на работе {5]. (См. также [3].) 


Таблица 244 





Едиинцы измерения ^ 











Почтоянная Символ Значение 
си сгс 
Газовая постоян- ® 8,314 34 - 10 Дж. К-!. моль-т + 107 арг. К-т. моль-1 
6 
ная 
Тиромагниитное от- у 2,675 1965 —.108 рад-е-т. ТЕ  .10% рад. с“! . Ге-Ё® 


ношение для про- 
тонов в воде (ис- 
правленное на 











днамагнетизы 
н.о) 

Гравитационная а 6,6732 10-м? - кг. 10-8 дин-см? , г-? 
постоянная 

Магнетон Бора ив 9,274 096 . 10-2 Дж.Т - 10-21 зрг. Ге-тв 

Магнитный момент в) 14106203 —-10- дж.Т" - 1072 эрг - Ге-т8 


протопа 
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Продолжение 





Ениципы измерения 2 




















Постоянная Символ Значение 
си СГС 
Масса покоя: 
нейтрона та 1,674 920 10727 кг 107“ г 
1,008 665 20 - 109 а, в. 10? ат. ед. 
протона тр 1,672 614 - 10727 кг . 10-9 
1,007 276 61 10° а, е 10° ат. ед. 
электрояа те 9,109 558 10 кг 10-г 

Молярный объем У, 2,241 35 *10-2 мз. моль-т >10: см8 - моль-1 
(идеального 
газа) 

Отношение заряда — ейи 1,788 8028 (10 Клео иг -107 см гв 
электрона к мас- 5.27274 _ 10 смс 
се 

Постоянная Аво- М. 6,022 1609 - 108 моль- - 1023 моль- 
тадро 

Постоянная Больц- ^ 1380622 (10-2 Дж. К *10-16 эрь. К-т 
мана А 

Постоянная  сме- 5 2,897 -10- мк *10-1 см .К 
щения Вика 

Постоянная  рас- рв/йс 4.868 59 >10 м-Ё. Т-т «10-5 см-т, Ге-т8 
щепления  Зее- 
мана 

Постоянная Плак- 4? 6,626 196 -10-# Дж-е < 10-27 эрг.с 
ка 1,054 5919 10-8 Дж-с * 10-27 эрг.е 

Постоянная Рид- К» 1,097 37312 - 107 м - 105 см-# 
берга 

Постоянная Сте- с 566961 „10-8 Вт. м-?.К-Я -10-эрг-см-2 . с-т.К+ 
фана — Больц- 
мана 

Постоянная  тон- а 7,297 351 - 10-3 * 10-3 
кой структуры 

Постоянная  Фа- Е 9,648 670 *10 Кл. моль ‚10см! г. моль в 
радея 

Радиус Бора до 5,291 771 5 - 10-й. м * 10-9 см 

Радиус электрона г - 102 м 10-3 см 

п 7,940 780 10-89 м? = 10-18 см? 

Скорость света в © 2,997 9250 {10 мос? * 1010 см-с-! 
вакууме 

Электронвольт 1 эВ 1,602 10 . 10-9 Дж > 10-1? эре 

Элементарный за- е 5.48597 * 10-4 в, е. „10-4 а. в. 
ряд 1,609 1917 . 10-9 Кл > 10-20 см. гв 

4,802 98 — >10-10 смете г 

Ядерный  магяе- Пу 5050951 .10-" Дж. Т- 


тон 


10-24 орг, Ге-иа 


а К—-кельвив; Т— тесла; а. е.—атомцая единица (массы пли заряда соответственно). 

6 Другие используемые зпачения: 1.9872 кал.К“®›моль- 1; 8,2052-10-2 дьатм-К“1- моль“. 
В Эпектромагиитная система единиц. 
7 Электростатическая снотема единиц, 


Д Существует еще одно чаг`.о используемое значение: 
® Другие нспользуемые значения; 9,534-10— М ккал-с. моль“ 





298-1024 кал.К-1 , иолекула-", 
1,583 -10—3* кал-с/молекула. 


+ 
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1.6.2. Различные постоянные и единицы (табл. 245) 


Таблица 245 





Основание натуральных логариф- 2,7188 


мове 

пи (п) 34159 

Кюри 3/10 -10:2 расладов в 1с;2,22 - 10'2 распадов в | мин 

Рентген Г эл, ст. вд, заряла в 1 см? (0.001293 г) сухого 
воздуха при нормальных услолиях (ТР; 61.108 
нонных пар в | т воздуха; заряд, эквивалевт- 
ный 2. 108 электронов в | см? воздуха 

Рад 100 эргуг 

Реп 98 эрг/г при поглощении в тканях 

1 барк 10-м сиё 

96 500 кулон 6,02 . 10:3 электронов 

1 гамма 10-6 г (мкг) 

1 ламбда (1%) 10-6 л (10-* ма) 





1.5.3. Сравнительная шкала размеров различных объектов 
(порядки величин) (табл. 246) 


Приведенвая в табл. 246 шкала указывает приблизительные раз- 
меры (в см) (порядки величин) различных объектов и расстояний 
во Вселенной. Подробная шкала размеров микроскопических объектов 
приведена на рис. 50, 


Таблица 246 





Атомное ядро НЫ 
Атом 10° 
Бактернальный вирус 10 
Крупинка песка 10 
Мышь 10 
Человек 102 
Небоскреб 10: 
Гора Джомолунгма 105 
Диаметр Земли 10° 
Диаметр Солнца тон 
Расстояние от Земли до Солниа 08 
Расстояние от Земли до ближайшей звезды 108 
Днаметр галактики 1078 
Расстояние до паиболее удаленной наблюдаемой 108 


галактики 
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П. ТАБЛИЦЫ И СООТНОШЕНИЯ ДЛЯ ПЕРЕВОДА ЕДИНИЦ 
ИЗ РАЗЛИЧНЫХ СНСТЕМ 


П.А. ДЛИНА, ПЛОЩАДЬ, ОБЪЕМ, МАССА, ЭНЕРГИЯ, ЧАСТОТА, ДЛИНА 
волны 


В табл, 247—251 приведены соотношения между различными еди- 
ницами длины, площади, объема, массы, энергии, частоты и длины 
волны. 


Таблица 247 
Единицы длины 








м сы мм вм а А дюйм фут 

1ым 1 10° 10° 10 109 39,37 3,281 

1 ем 101 ю 1 103 0,3987 3,281. 10-* 
Е мм 1 10° 107 3,937 .10—2 3,281 .10-* 
1 пм 10—10" 1 т 10 3,937 -10-° 3,281. 107 
ТА 0 и" 1 3,937 .10-® 3,281 -1078 
1 дюйм 0,0254 2,54 25,40 254.107 254.10 1 8,333. 10-2 
1 фут 0,3048 3048 3048 3,048, 108 34048-10 12 1 


8 Наномотр; устаревшее название — миллимихрон.. 





Таблица 248 
Единицы площади 








м? см? мм? дюйм? фу" ‘миля? 

12 1 10} 10° 155.10 10764 3,861. 10-7 
1 се 107 1 10? 0,155 1,076 -10-* 3,861.10" 
1 мм? 19-° 10-? 1 155-10-° 1.076.10-° 3,861. 10-2 
1 дюйм? 6,452.10—* 6,452 645.2 1 6,944-10-* 2.49.1072 
1 фут2 9,29.10-° 929,0 9,29. 104 144 1 3,587 ‹ 10-* 
1 миля — 2,59.10  2,59.109  2,59-102 401-10 278.107 1 

1 акр 4,05-10° — 4,05.10’ 105-10 6.28.10 436.108 1.56.10 
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1.Б. СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ РАЗЛИЧНЫМИ ЕДИНИЦАМИ ТЕМПЕРАТУРЫ 


Гдиницами измерения температуры в метрической системе являются 
градусы шкалы Цельсия {°С) либо шкалы Кельвипа {так называемые 
«кельвипы», К); в английской системе используются также шкалы Фа- 
реигейта Е) и Ренкина {°В). Шкалы Кельвина и Ренкина — «абсо- 
‘лютные температурные шкалы», основанные на законах термодинамики 
и представлении об абсолютном нуле температуры. Шкалы Цельсия и 
Фаренгейта — эмпирические температурные шкалы, оспованные на точ- 
ках замерзания {0°С, 32°Е) и кипения (100°С, 212°Р) воды. 

Между этими шкалами существуют следующие соотношения, позво- 
ляющие переводить градусы одной шкалы в градусы других шкал: 








<— 8 = — 32); — 88); 
с=9(Е- 32); к-я (В; 
=] 9 = . _9 - 
Е= 5 (0 +32; ж-т(К: 


К-= (<) 27345 = 5 (Е) 4255,37; 


«В = Е) 1 45957 -* ©) +4997. 


11.8. СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ЕДИНИЦАМИ ДАВЛЕНИЯ, СИЛЫ, МОЩНОСТИ 


1 атм = 1.01325 бар = 760 мм рт. ст. (0 °С) == 1,01325.108 дин! 
[см2 = 14,696 фунт/дюйм?. 

1 торр =1 мм рт. ст. (0°С) = 133,322 Не. 

1 бар == 105 НА. 

т 105 Дин «= 0,2248] фунт = 7,2330 паупдаль (фунт: фут/с?) = 
= 01,971 г, 

1 г.см==9,30113.10-8 британских тепловых единиц (В) == 2,34385Х 
х10-3 кал 80,665 дин.см == 7,23301.10-$° фут-фупт == 3,653 08% 
Хх 10-1 (л.с.).3 =9,80665 Н.м. 

1 Вт -= 3,41443 Внуч = 860,421 кал/ч == 107 эрг/с = 1 Дж/с. 

1 л.с. = 745,700 Вт. 








11. ТАБЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕВОДА ДЛИН ВОЛН 
В ВОЛИОВЫЕ ЧИСЛА 


Таблица 252 заимствована из книги Наканиси К. «Инфракрасные 
спектры и строение органических соединений, практическое руковод- 
ство» (изд. «Мир», М., 1965). , 

В качестве примера использования этой таблицы укажем, что вол” 
новому числу 3185 см“! соответствует длина волны 3,14 мкм, 
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11. ТАВЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕВОДА ДЛИН ВОЛН В ВОЛНОВЫЕ ЧИСЛА 

















6 3 1 9 Я ы 8 5 т о 
тоот 500т $001 $001 3001 900} 200Т 8001 6001 ого 66 
по 5101 $101 $101 этот Этот лот З вот 0501 86 
1801 з<от $501 350т 920т 18 0т 3501 6501 050т 1801 16 
Зе0Е $501 ФЕТ 380 950Т 10 8860г от ТРОТ РГ 96 
ЕО Фот ЗРОТ ЗРОТ 2Р0Т 870Т 60 0901 5901 &90т 55 
7ЗОГ 3901 990т 190 8301 630Е 090т 5901 $901 9790г 96 
3901 9901 2901 8901 020Т 1401 50 820Т от ВОТ #6 
Э20Е 3201 6/01 0801 180Т 58оТ 880Т 380т 980т 2801 56 
8801 6801г 160т 5601 $601 $601 3601 э6оГ 860Т 660Г 16 
оотт и 501 ФОТ 201 и И 6011 от ИИ 06 
ЗИ ЯИ чит эИТ ии епт ост 151} 251 ТТ 6'8 
$81 981 и 611 05И И ЕЕ УИ ЗЕ 981 88 
зп $811 071 ЗЕ п УИ ЗИ И ВТ 67 18 
19И 29 аи 9 зи 691 09и 19и еп 98 
а ЭТ и вт ОТ 5 ЖЕ ЗА 11 38 
зи 61 ЗИ 581 Е э81т 8811 68 о6ЕТ $8 
561 $611 9611 36п вт 661т 005Т 5051 505Т 3051 53 
я05т 8061 6051 иг 5151 #161 ват 4151 8151 0551 #8 
1551 &58Т +С5Е 958 ет 655Т 655Т 365: 566 9551 18 
3681. 8551 6801 а ЗРат УСТ 3951 Аа ЗР5Г о3ёт 03 


ини ‘аниой ениг Г 


8. МАТЕМАТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ И ЧИСЛЕННЫЕ ДАННЫЕ 


488 









































1209 8'208 7308 1608 4608 $018 018 Ри8 51 
2818 8 0918 2918 8918 0:18 28 5318 581 
5'088 0158 2158 3288 0'558 1858 #758 7958 Г 
1258 8/58 3'858 $58 5'658 9028 $'158 6'158 0'т 
058 18 $968 1988 8'968 3'158 5868 6858 6 
0°1р8 8178 9558 5578 658 9758 5978 0'958 И 
288 678 968 5098 1198 8'198 5'508 2538 Ги 
$908 5.968 6'9°8 9'108 1'698 8608 9'058 У 
8'598 9598 9'998 5.08 11998 ЗИ 
50/9 1128 #9 18 64/8 1918 И ы 
08/8 1818 9018 #088 8188 9'588 7288 5 5 
2'988 ‘988 5188 1388 2688 9'068 8'168 хи 8 
1868 8768 $'968 1968 1168 3868 5668 ГИ Е 
2196 $205 5208 5705 8'606 9906 $1106 си = 
Е 
6605 2016 916 #616 5'716 8916 6'01 Е 
5816 0058 8026 5656 5756 801 
81956 3856 ‘656 0'56 8'686 рог 
5.166 1886 21056 9196 901 
5976 1976 0'256 3816 1676 9'056 ог 
$696 1998 0996 6'/96 8866 1696 20: 
3'696 596 5496 1296 1896 0'696 501 
8'126 2816 2416 9'926 328 2'8/6 201 
$186 $586 5986 51196 1886 то 
Г'166 0'666 0966 0266 0'866 0'666 0'0001 ©от 
8 8 4 9 8 у 8 & т 0 
3 ‘оконк оозонкой 
эпнажгорой | 


489 


11. ТАБЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕВОДА ДЛИН ВОЛН В ВОЛНОВЫЕ ЧИСЛА 

















6 8 2 э 3 у $ 5 т о 
1299 9'299 0'899 $899 6'899 5699 8'699 $029 40/9 [49 в 
9'119 0'529 85/9 6519 $619 65/9 599 819 539 2819 А 
199 9°9/9 09 99 6'829 $'8/9 6'819 #619 8619 5*089 ди 
2089 5189 2189 1589 9'589 1:89 3'89 089 3789 6789 91 
$989 6'389 5'989 8'989 8180 8.189 5889 1889 5689 2689 3 
1069 9'069 1169 9'169 0'569 9569 0'269 3'569 0'769 $769 тя 
6769 $969 6'969 #969 6969 7/69 8'269 $'869 8'869 5.669 5 
8669 $'004 8'002 810 8102 5504 10 5504 2802 $901 = 
РЕ 3902 1904 5904 2904 840 р 580, 180 5604 | 
260 501 РР 5 ри 55 8 58 88 И [6 
ЗФ ем 89 2912 8912 А 6/12 Ув 68 ‘61 6'еГ 
6612 3054 61152 $'154 0'554 3881 1864 9851 1951 9962 ет 
$954 195 295, 1984 854 8'282 585 6'85/ 7652 6652 181 
3081 [5 $18 |2 9564 11861 1884 $581 8982 $984 321 
8'984 9982 6962 4162 0852 9'86/ тел 9684 504 ОР 381 
в 8172 РЗ 657 3'6 04 9 $9 Е 59 РТ 
89 2 647, 987. [22 9'67/ 5.004 8:09 8192 6'134 8 
9594 0'59/ 3'89/ 192 1994 #'49/ ‘95% 190% 60а 9'194 зе 
389 189. #694 [2 3092 67194 919% 5891 859 $59 тет 
6594 а 192 2994 5992 6'99/ ФЕ 0894 9'89/ 5169/ ост 
8'691 $104 0124 9174 8.521 824 ел 0722 99744 зем 631 
8'94 3:94 14 0224 2814 88/4 96 0084 $9'084 $182 851 
6'182 358 1682 1882 $982 678 3982 5984 8'98/ $18 ры 
0'882 9882 508 6'684 5064 1162 3164 $56 0562 186 эт 
#6 67 $96 8.962 8962 $8. 1864. 21864 $662 0'008 эт 
3008 5'108 6'108 9'508 51508 608 34208 5008 8908 3909 Уз 





изм ‘ннгоя енигу 


$ МАТЕМАТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ И ЧИСЛЕННЫЕ ДАННЫЕ 


8'129 
03/3 
$99 
2188 
1989 


9'888 
17663 
9'969 
2669 
8'509 


$‘909 
1919 
6'519 
9 
8159 


71959 
5689 
$859 
189 
$129 


9'979 
8679 
0799 
5'899 
1899 


169 
$1919 
499 
1289 
3'983 


6'990 
$‘е69 
6'569 
$'865 
1509 





3'019 
#719 
0813 
6'129 


3'959 
2689 
2889 
8/59 
829 


0'99 
5'059 
8'599 
8'899 
‘299 


#519 
2929 
069 
$589 
8'989 


5'699 
8269 
5969 
5'669 
3'509 


5.109 
6'019 
9'719 
7819 
8259 


5959 
1080 
г 
5859 
859 


$99 
9'099 
6799 
2'699 
9299 


2519 
0'9/9 
#69 
8'589 
5'989 


9'689 
1669 
2%8 
5'009 
6209 


8.209 
5119 
0'579 
8919 
2829 


9'959 
9'069 
9789 
9'859 
289 


8979 
0'199 
2989 
9699 
0999 


169 
$929 
2629 
1289 
3'999 


0'06а 
3863 
048 
9'009 
$209 


6/09 
9119 
#919 
5619 
1889 


0'259 
6'0Е9 
6'#89 
0'689 
129 


819 
3139 
21999 
1099 
3799 


11а 
29/9 
0'089 
78а 
6999 


5'069 
8969 
$169 
0109 
909 


5309 
‘519 
8'919 
9619 
$59 


#159 
819 
599 
$1689 
8859 


19 
6'199 
2969 
$'099 
699 


2819 
0'223 
#089 
8689 
5189 


2069 
36а 
2468 
#109 
[2 


9'809 
7519 
7919 
0'059 
8559 


2189 
2189 
4989 
8'659 
6'е29 


тю 
5.509 
9'989 
6'099 
$'999 


18/9 
$113 
41089 
[789 
3.189 


0'16а 
5969 
7869 
2109 
$'909 


0'609 
219 
#919 
$059 
5159 


1859 
1589 
7989 
509 
89 


9'879 
4'689 
0'299 
$199 
8'999 


#8 
2113 
7189 
384 
6'189 


‘163 
6'768 
#1869 
0'509 
2309 


$1609 
1819 
6'919 
11059 
989 


3'859 
9'589 
9'989 
9079 
РА 


$'859 
5539 
5.299 
8'199 
5999 


29/3 
08а 
$189 
8789 
8889 


2168 
5'969 
8969 
$1609 
1909 


8'609 
2819 
#19 
1159 
6'959 


5'359 
6589 
6'959 
0'159 
8959 


9169 
999 
6'199 
8299 
2909 





РА 
И 
|7 
Г 
01 


6'9т 
89т 
29 
99г 
391 


хот 
#9 
#9 
9 
0'91 


61 
т 
р 
9т 
Зи 


ет 
69 
в9т 
рат 
0'9т 








490 


8 


т— ИЗ ‘Физни эононгоя 


+ 


ихи ‘чшгов енигИ 





апножгорой 


491 








ТИ. ТАБЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕВОДА ДЛИН ВОЛН В ВОЛНОВЫЕ ЧИСЛА 











6 8 Е 9 3 у $ $ т о 
8009 5'009 0'108 109 $169 8'109 0'509 #09 3'509 6%т 
8'509 0509 309 8504 009 $09 3709 8209 11909 8'61 
#909 9'909 7909 #908 990$ 8'909 78 $108 "109 26 
6'л08 1*809 9'809 6'809 3'608 7609 26093 6'609 5018 961 
3'018 2013 из из 81 018 51а 9513 319 361 
1813 5519 9613 6813 ги а ие 619 5919 ата 6: 
2919 0919 5916 3913 891 ги $З 99 $'219 1813 =6т 
2819 819 6'89 #619 9619 8619 0058 51089 9029 8'029 267 
11159 #108 9123 61а 8564 3'529 {856 0559 889 959 61 
3859 1758 259 1559 6759 5953 3'953 8358 09а 8'95а [0 
9955 6'959 1128 5158 159 086 5809 3859 8'853 1668 6ег 
$654 2683 6'659 5089 5089 8059 Г 8'1=93 9129 6159 8'9Т 
6589 9586 51889 0889 #909 9859 5'589 [2 #99 2759 19Е 
0368 5989 9'329 658 5453 3'959 8'959 1189 8.158 9169 981 
688 2359 9889 9959 1688 $689 1689 0'079 3.09 3'073 чт 
8'09 га на 28 0373 99 95 65а 56 ета ы- 
353 19 795 1959 0'35а 5029 9378 6'073 1'379 $975 58т 
299 0'99 #9 99 6'129 #95 #8 5979 51629 гг 
8'679 1'099 +1099 2093 03а ©'199 9199 6'198 9599 тт 
339 1999 71899 1898 0999 а 99а 6939 3999 ‘39а 081 
6'999 2999 ‘99а 8'999 11199 $1109 да 0899 $899 1893 641 
0'608 5609 9699 5'699 5.009 5.099 6'099 51989 $'198 81199 Е 
7599 2299 2899 1899 р89е 1899 9799 5599 2799 0'999 т 
5996 9'299 6'908 5'959 9'993 6999 5199 3'199 6'109 5899 9 
3'859 8'893 5609 2693 8'699 1018 309 80/0 19 $148 зы 





ии ‘мЕроя эРии 


8 МАТЕМАТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ И ЧИСЛЕННЫЕ ДАННЫЕ 


492 























9 9 0чт 59 УЗ 9'9Р 0'9р 80% $9 #85 
9'9Р 8'97Р 0‘ ЗИ т УР 0'87 587 У 585 
98 8 065 87 26} 96 6'09 505 90% 255 
2103 6'09 Гар $19Ъ 349 219 1$ $09 39, 155 
1687 6'69# ГЕЗР 59Р 99% 289 1737 $'74Р Фр 0:55 
89 0'997 299 р9аР 9997 8967 5007 РОЗР 99 615 
8997 029 544 119$ 6'29Р 5'897 386 4897 815 
6'89Р 168Р #697 8697 0'09% 709$ 909 8'09Р 218 
[К $'192 19 6'19 1592 387 159 097 $16 
589 99 959 8597 07% $9 РИ 697 199$ 915 
ы 
#997 3'907 8397 099 5'99Р 9997 6'907 ГР в уз в 
3297 2497 6'19 5307 $89 989> 0'697 $697 9'69Р в 
11692 6'697 10$ РР Эр #0 ИР 91 Дир #18 а 
6" Гар А 9'5р 85 051 5 ДР 6847 ге Е 
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99 9'945 69 ГИР ‘Ш 9 0'влр 5'8ар 984 6905 
У 68 564р бр 96 869 5'09Р 3'08Р 8'08Р 805 
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2 68Р 9'28Р 8'68р 8'8Р 08? 3787 0'98р 5'98Р 98 905 
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6 з Е 9 8 ф # 8 т 
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ИТ. ТАБЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕВОДА ДЛИН ВОЛН В ВОЛНОВЫЕ ЧИСЛА 

















6 8 Ь 9 $ у $ $ 1 0 
‘007 $067 9'00Р 8007 ох ГР 5107 СР 9107 675 
8107 610 ГСО $50 9 50р 9'50р 732 6'30р ТОР 550Р 85 
20Р 980 280 6*807 бр ЕР РН» 90 #0 620 2 
00 50 $'907 3307 2190р 8'307 0907 5907 $90 $90 9+5 
190Р 8'907 оор 5107 $40 3'107 Е 80 0‘ 5'807 35 
$80 3'80у 2807 8'807 060 260 $'60т 3607 260т 8'60Р 748 
оу ко со 0 ри 807 сия РИ ЗИ 895 
АНУ ви о хи» рр 9 2 ва ГР ге» 2 
Ув уе ГЕ 617 гу СИР ТИР У 8 6+ 176 
Тр Эту 91 991 8 от Тоту вр 39 р 2 
ы 
891 ое СЫР РИ ЗИР ри вр тату 2 У 685 & 
У 881 617 тт ©6т $61 96 8617 005$ 5057 85 
202 $'0ёР 02 6'08Р ГИР вар ФИЗ 918р 5 61а 28 В 
1-58Р #'55у 5657 18 8'6ЕР 0587 СС $557 9'55р 188Р 988 Е 
6'55Р ГУ р ТУР 95 857 095 8357 /95р 33 3% 
я 
19 635 Гобр 595% 7957 995Р 8'957 0/5 ИР Ур в “ 
3'15% 215 625 185у 58 УР 985 8'85Р 0'65Р 565Р 565 
768 9'6ёр 265 66 ГОР 20ЕР 5'08Р 268Р 8'06Р ЕР 2 
СЕР УЕ 9187 тер ОЗЕР ЕР $'ЕР 9 ЕР 6'567 185 
68 ЕР 3% 1887 86 0% Фе тер 9Ф6Р 88 085 
096 5 6ер уче 595 196 696т ЕР 996 3'957 2967 6'55 
6367 Г25У ВАЗа УР 9 85 0867 586Р РР 9'36 825 
81855 0687 268 убёрР 968 968 6'68Р ГОР #07 90 аа 
РАЯ 6'0ту ГИ $ ФИ? ри ИР За 39 565 3'6ё 
За 6'5РР Те Сет СУ 2 вр О УР УР 355 
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8 8 0 6 4 9 т т 2 Зи 85/Р 19 869Р $897 5957 7997 669 $59> 6: 
5 ив 8 9 я 5 6097 968? 62% 99 З9Р 5807 8197 8087 2877 59 85 
УГ Е ив 8 9 З 5 997р 07 Яр 607 $68> 816 5987 ЭРЕР [33 ТЕР 45 
9 ИЕ 8 2 $ с 862р 1857 398 бур 8Е5> 91$ 0057 $ ЭР о 95 
Е я 06 4 9 $ & 8Е1Р 9ИР 8607 580Р 990 8707 190Р ФОР 1865 6268 35 
ож о ив 2 3 тс 5968 8768 1566 6068 5688 $988 9988 8588 0585 8086 9 
оз в [С 4 9 уз 78/8 995 18 6546 118 8698 $296 9998 9808 2198 58 
ао о 8 9 эс 8658 6408 0598 1798 5508 5098 5876 У9ре УЕ УЕ 55 
р Я о 8 э тб УЕ 3856 3958 3758 $555 7088 7858 5958 $758 5558 16 
о 9 в и з 9 т5 1055 1818 0918 681е зи 9608 3208 $908 5808 9108 05 
05 3 9 81 ив 1 тб 6865 1968 3765 8265 0065 8286 $985 $886 0185 885 вт 
5 м о бб 4 за 93915 8745 8125 3695 5196 895 3595 1095 2195 5995 81 
855 0 М 91 81 91 4 за 6295 $696 0875 3975 С8Р5 9075 0855 3985 5685 $086 и 
ета п из 38 6255 8955 4855 1055 9215 8215 5815 9605 8905 [#05 91 
35 58 0 м и 8 9 6» #105 2861 6361 1861 $061 3281 2981 З181 0621 1921 91 
ви вна ни б 9$ 221 80/1 $291 РР $19} 789 $93 8581 2671 1921 Г 
68 956 6 6 я а 9 Е ОРГ 6681 4981 ЗЕ6Т 5081 1261 6851 9051 ЕЕ ве вт 
18 95 а м 0 де Зотт 5401 Зе01 УбОт хо 1860 6680 #980 8580 56/0 81 
78 08 9 5 6 3 И вр 3920 510 5890 8790. 2090 5590 1880 5670 8970. ЯРО и 
8 в бб ви и 8 = $1280; $580 $650 5950 $150 0210 8510. 9800 $700 0000 от 
унив В? 6 8 4 9 , , # 8 т о к 
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ТУ. ТАБЛИЦА ДЕСЯТИЧНЫХ ЛОГАРИФМОВ 





‘випвгоаэтни веньо лан 








5 6 8 1 5 з г $ 5 Г 0 м 
2 3 э з т $ $ 51 9682 8852 0854 3281 298/ 9982 882 9782 2662 $582 3 
4 9 9 3 7 8 3 | 9162 8062 0082 5652 #854 9482 4964 6952 1954 $752 #3 
1 4 9 3 у # 5 $5т 3852 9552 8182 9152 3082 $652 3814 ВЕ 8914 0914 53 
8 1 9 З т $ $ 5 | 5814 8714 3814 9814 82 0114 1014 $602 7802 9404 8 
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31 6 8 4 З ыы $1 8519 6919 3713 5819 6114 <0та 3609 6209 3909 1903 8 
51 ог $ 1 3 у 81 8509 909 1109 256Р 586% 696у 3967 5767 8567 #167 16 
51 от 6 4 9 ый т 0067 988Р [487 238$ СУ8Р 6587 718? 008$ 982 ТИ 58 
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ТУ. ТАБЛИЦА ДЕСЯТИЧНЫХ ЛОГАРИФМОВ 
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У. ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ ТАБЛИЦЫ 
ДЛЯ ВЫЧИСЛЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕСОВ 
И ОТНОСИТЕЛЬНОГО ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА СОЕДИНЕНИЙ 


В табл. 254 приведены кратные веса (и соответствующие значения 
логарифмов) для атомов наиболее ‘распространенных элементов и 
трупп. Эти данные позволяют упростить вычисления молекулярных ве- 
сов и относительного (процентного) состава соединений. Нользование 
таблицей можно пояснить на примере соединения. с брутто-формулой 
СН Оз: 











Вес и 
Св 18017 2.25567 
Н» 3024 1.48058 
о; 31,998 1.50512 

242.41 


Из четырехзначных таблиц логарифмов находим: 1ю 242,41 = 2,3845. 


180.17 10—10. _ 
59-1 100 — 100 автилотарифм (2,2557 — 2,3845) == 
= 100 - антилогарифм (-—0,1288) = 

00. антилогарифы (9,8712 — 10) = 


=100.0,7432 == 74,32%. 


%с = 








Аналогично вычисляется процентное содержание НиОо. 
Таблица 254 








Ве, Е Вес 18 Вес и 
1008 — 0.00346 | Н» 28.18 136519 | Н» 45,36 — 165667 
нь 2018 030440 | на 2419 138367 | Нь 4637 — 1,66622 
- 3,04 — 0.48058 | Ни 25,20 140140 | Ч, 4738 — 1,67558 
н, 4,032 0.60552 | Н» 2621 1.41848 | ПН, 48,38 1.68470 
н, 5,040 0170243 | Н„ 2722 143482 | Нь 49,39 — 1.69366 
Н 648 ол | На 2822 145062 | Н» 5040 — 1.70248 
н, 7056 — 0.84856 | Н» 2928 146585 | На БАР 1708 
Н, 8064 — 0.90655 | Н» 3054 1.48058 | Н» 5242 — 171946 
нь 9072 05570 | Ни 3125 149482 | нь 85342 — 1/72774 
Н, — 1008 1100346 | Н» 3226 1,5081 | Ни 5443 73585 
ни 1,09 104485 | Ны 33,25 152197 | Нь 65544 — 174382 
н» 1810 1.08264 | Ни 3427 — 153494 | Ц» 5645 1.76165 
Нз 1810 миа | Нь 85,28 154758 | Н» 5746 — 175084 
Ни ми 1.14959 | Нав 36,29 1,55976 Нз 58,46 1,76689 
Нь 15,12 1.17955 | Ни 37,80 157166 | Ни 5947 ИМИ 
Нь 163 120758 | Н» 38,30 1583 | Ни 6048 №796 
н, Иа 1.23339 | Нь 39,81 159458 | НЫ 6149 178879 
ны 184 125873 | Н» 40,8 1550552 | Нь 6250 1.79585 
Но 19.15 1.28221 | На 41,33 158524 На 63,50 1,80280 
Н» 80165 130449 | ИП. 42 152677 | Н„ 645 1.80864 
на 2.И 132567 | Но 48,34 163698 | Ни 6552 — 181687 
НН» 288 134588 | На 44535 1,6461 









































У. ТАБЛИЦЫ ДЛЯ ВЫЧИСЛЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕСОВ, 499 
Продолжение 
Вес ш Вес и Вес в 
и 6,4 — 0.84136 | С» 45642 — 2.650863 | Р 30,974 — 1.490997 
м. 139 1,14239 | С) 468,43 2.670644 | Р. 61,948 11792027 
и 208 131848 | С» 48044 — 2.681639 | Ру 92,992 1.968119 
1: 278 144842 | С. 49245 2.692363 | Р4 19890 2.09306 
Сь 50446 — 2/702898 
в 1081 103883 | Си 51647 2718048 | 5 3206 1150598 
В, 2162 193486 | Си 52848 2728092 5, 64,12 1.80690 
В: 3248 151095 | Св 54000 3732792 $, 96,18 — 1.98308 
в. 4324 1563089 | Со 56251 278387 | 5, 1252 210802 
В 0486 18198 с" 58854 2769775 | ©| 35483 1.549663 
С 60055 277864 | Сь 170906 1.850688 
с 20 — 1,079579 С; 10656 2.026774 
с 2422 — 1880609 ск 18 215113 
С 36,033 1,556700 | М 14,007 1.146345 | Св 177,27 2.248623 
с 48,044 1.681689 | М, 28014 — 1.447375 
с 60,055 — 1/778549 | м. 42021 1628466 | к 3910 — 150918 
< 72,006 — 1,857730 | №. 56,028 1.748405 | к, 7820 189891 
с, 84,077 1.99467? | № 70035 1845915 | К 1730 2.06930 
с 96,088 — 1.982669 | М; 84.042 — 1924496 
С 108,10 1.033822 са в 180812 
с 0 2.079579 С ей 015 
Си 18212 2120972 | © 15,999, 1.204093 | С , ›10415 
Со 1448 2458760 | ©. 31,998 1,505123 
Св 1564 2198523 | 0: 47,997 10812 | 21 — 654 181558 
Си 168,15 2.225707 | ©: 63,996 — 1.806158 | 2. 131 2,1661 
Сь 18017 2255670 | 0% 79,905 — 1.903063 
Се 199.48 — 2983699 | © 95,994 — 1982244 | 5 — 1790 — 189763 
С, 20419 2310028 | О, 111,99 2,049191 | 5х 158 2,19866 
Св 216,20 2334852 | 0, 127,99 2,107183 
Сь 22821 25358388 | 05 14399 258996 в, дум 1909570 
Сю 24022 2.880609 | Од 15999 2204098 5 Бу 2203607 
Сы 20228 — 2,401798 Ва 23971 279688 
Се 26424 2.422002 | | 18998 — 1.278708 | Ва 31952 2.501636 
Са 276,25 2.441307 Е 37.996 1579738 
Ся 28826 2.459790 Е 560 — 1755800 
С 30028 — 2477ы9 | № 56, ; АЕ 107868 2.039893 
Сь 31229 2494558 Аз, 21586 2.333923 
Сл 3440 — 2,5199 | Ма 22,990 1361539 
Св — 83681 2,526737 | Ма» 45,980 — 1.662569 | зп Ив 2.07445 
С» 34832 2541977 | № 68970 1838660 | 3, 2374 — 237548 
С» 36033 — 2.556700 
Сы 87284 ЭТО 5, 28,09 144855 | Т 126,905 2.103479 
С» 38485 2584729 | 5; 56018 174958 | $ — 253,80 2.404509 
Св 39630 2598093 | 5: 8427 19255 | № 380715 2,580600 
Ся 40887 2,511058 | 5; 124 2.05061 
Сь 42039 2623647 | СН > ый ^ 
се чо  озаваы | 8 405 2,4752 | РЕ 1% 2.29026 
с ии оваты | 58 1688 2280 | Рь 302 2.59199 
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Продолжение 
Вес ш Вес в 
не 200,6 230233 | ОСОСИ» 59,044 17776 
Но, 4012 260336 | (©СОСН, 118,09 2.072206 
и он, 177,13 2.248207 
РЬ 2072 231639 (ОСОСНз)‹ 236,18 2373236 
175 (ососн; = 295,22 2.470148 
РБ, 4144 2.61750 осы р о 
(ОСОСНУь 54,26 2549897 
р 
= ососН,) 413,31 2.616274. 
‚ 3,00 оБвоа | (< 2) у , 
и “ 180 и тва | (ОСОСНУ, 47285 2.674266 
(н.о) 27.093 тазттев | (ОСОСНУ, 531,40 2,725418 
тЫ 36030 155666 (ОСОСНаю 590,44 2,771176 
{Н5О)з 54,045 1,782756 
(0) 72,060 1.857694 
(Н.0)ь 90,075 1964604 | (СНз)$1 73,195 1.864481 
(НО) 108.09 1.038786 | [(СНЗ)зЗИ» 14639 2.165511 
| НЯ 219,59 2341603 
осн, 08а 1лиаза | (СНУ, 292.78 2.466541 
{оСН») 62,068 1792857 | НСНУ 365,98 2,563451 
(осн 93,102 т9бяовю | КОН $ 4397 2,642035 
(ОСН) 12414 2.008897 
(ОСНзь 1567 2.190807 
{ОСИ в 186.20 2.26999. СН 77,106 1887088 
(ОСН 217,24 25336086 | {С.Ны, 154.2т 2.18818 
(ОСН). 24827 2394928 | (СН 23132 2.364209 
и @ 308,42 2.489148 
. Со: 385,53 2.586068 
осн. 45,061 1.658801 | (С5Нз 35, , 
осн, 90.122 тБааат | (СН 462.64 2.665239 
(осн) 135,18 2,130922 | (СоНЭз 589,74 2732186. 
Конь 180.24 обв | (СьНуь 616,85 2.790178 
(ОСН з 225,31 2352771 











УТ. МОЛЕКУЛЯРНАЯ СИММЕТРИЯ: ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
И РАСПРОСТРАНЕННЫЕ СИСТЕМЫ 


Данный раздел дает сведения о классификации точечных групп 
симметрии молекул. Используемые здесь обозначения соответствуют си- 
стеме Шёнфлиса. Для более подробного изучения теории симметрии и 
ес специальных вопросов см. [1—8] в разд. Т.Г, 


УТА. ПОНЯТИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ 


Операция симметрии — такое перемещение тела, после которого 
каждая точка этого тела совпадает с эквивалентной точкой (или с той 
же самой точкой) его исходной ориентации. Другими словами, после 
выполнения операции симметрии вовая конфигурация тела неотличина 
от исходной (хотя и не обязательно идентична сй). Например, вращение 
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равнобедренного треугольника на 180° вокруг оси, показанной пункти- 
ром па схеме, перемещает его в положение, неотличимое от исходного, 


1 





но строго говоря, не идентичное с ним, что становится очевидным, если 
условно пронумеровать вершины треугольника. 

Элемент симметрии — ось, плоскость или точка, относительно кото- 
рой могут быть выполнены одна или несколько операций симметрии 


(табл. 255}. 
Таблица 255 








Эдемент симмотрии Символ Операция симметрии 
Тождественное преобразование Е Никаких перемещений не происходит 
Ось вращения и-го порядка Си Вращение тела вокруг такой оси на 

(собственная ось) угол Эауа 
Плоскость симметрии в Отражение тела относительно такой 
плоскости 
Цептр симметрии (центр ин- : Инверсия всех точек тела (атомов 
версин) или трупп) в таком центре 
Зеркальшо-поворотная ось и-го 5а Врашение чела на угол л/а вокруг 
порядка (несобственцая ось} такой оси с последующим отраже- 
нием в плоскости, перпендикуляр- 
ной оси 





УТ.Б. КЛАССИФИКАЦИЯ ТИПОВ СИММЕТРИИ 


По наличию тех или иных элементов симметрии все объекты могут 
быть классифицированы [9] в рамках следующей схемы. 


\1.Б.1. Объекты, не имеющие зеркальной симметрии (диссимметричные) 


(Объект и его зеркальное отражение нельзя совместить друг 
< другом.) 

а. Объекты, не имеющие при этом осей симметрии С», являются 
полностью асимметричпыми, так как у них чет вообще никаких элемен- 
тов симметрии (за иключением тривиального элемента — оси С;, или 
тождественного преобразования Ё; в этом случае объект относится 


к точечной группе симметрии С!). 
6. Объекты, имеющие одпу или несколько осей симметрии С» (отно- 


сятся к точечным группам симметрии С» или Би, которые таким обра- 
зом являются диссимметричными}. 


У1.Б.2. Объекты, имеющие зеркальную симметрию 


а. Объекты, имеющие плоскость симметрии о, но не имеющие осей 


симметрии С». Точечная грунпа Се. 
6. Объекты, имеющие ось С», перпендикулярную едипственной лло- 
скости симметрии вв; вертикальные плоскости симметрии оь, содержа- 


щие ось Си, отсутствуют. Точечпая группа и. 
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в. Объекты, имеющие несколько плоскостей симметрии и одну или 

несколько осей симметрии С». Точечные группы Сль, Сил, Виа, Олл, Та, 
Ол, Ть, К». 
(Принятые для обозначения этих групи символы имеют следующий 
смысл: С— цилиндрическая, Д — диэдрическая, Т — тетраэдрическая, 
О — октаэдрическая, Г— икосаэдрическая, К — сферическая группы 
симметрии; последняя обладает всеми возможными элементами сим- 
метрии.} 


\1.Б.3. Диаграмма для определения точечной группы 
симметрии молекул 


Воспроизведенная здесь диаграмма (рис. 52) заимствована из 
статьи Картера [5]. 


«Специальные 
труппы» 
Нет_| Есть 
С, 
" ГГ | 
Пет 1 Всьь Сео Бок Та Обь Ш 
св 521 (или 5.н плюс 1}, колинсарпая 
с единственной осью Са или осью 
Нат | Есть С„ наивысшего порядка 
1 с. | не Есть "| 
Нет | Есть За 
| ] пс, 1 бь 
С: с: 
Нет_| Есть 
в о 
Нот | Есть Ног | Есть 
по Сив поа Бвь 
Нет_| Ерть Нет | Есть. 
Св Са, Вы Риа 
Рис. 52. 


У1В. ПРИМЕРЫ НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫХ ТОЧЕЧНЫХ ГРУПИ 
{ТАБЛ. 256) 


Следует отметить, что на помещенных в качестве примеров рисун- 
ках можно увидеть не все имеющиеся элементы симметрии, 
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УТ.Г. ТАБЛИЦЫ ХАРАКТЕРОВ 


НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫХ ГРУПП СИММЕТРИИ (ТАБЛ. 257—272) 


Таблица 257 












































с, Е в 
А’ 1 1 х, у, Кг 42, 47, 27, ху 
А" 1 —1 2, В» Ку г, хе 
Тоблица 258 
с, Е с 9, (==) в, а) 
А, 1 1 1 1 2 м, р, т 
А 1 1 — —1 В: ду 
Вт 1 —1 1 —1 х, Ку ха 
В 1 —1 —1 1 х, К» у2 
Таблица 259 
со в 2с, 3. 
А, 1 + 1 = а, 
А» 1 1 —1 К: 
Е 2, —1 в (х, 3); (В» Ву) б-р, ху); (ха, у?) 
Таблица 269 
би В 25; с, 20, 204 
А+ 1 1 1 1 1 2 ду, 2 
А. 1 т 1 —1 —1 = 
В 1 1 + 1 г же 
В 1 —1 1 —1 т ду 
Е 2 о —2 о о (х, 9); (Вы Ву) (аъ, уз) 
Таблица 261 
с, Е 20%... об, 
1 1 = жуй, 2 
1 1 Кг ° 
2 205 Ф (х, у); (В, Ву) (иг, уз) 
2 2с052Ф (и - у, ху) 
2 205 ЗФ 
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Таблица 262 
Св Е с, : в 
АЕ 1 1 1 1 К» 2, у, 27, ху 
ВЕ 1 1 1 —| К», Ву ха, уг 
Ли 1 1 —1 —1 2 
Ви 1 —1 —1 1 д. у 
Таблица 268 
Вы Е сы сы сы { вый ой 9 
Ав 1 1 1 1 1 1 1 1 др, в 
в 1 О 1 о | А ху 
В 1 —1 1 г то А, х2 
В: 1 Що 1 О 1 | К у 
Ав 1 1 1 оо о 
Ви 1 в 1 1| 2 
В:и 1 1 оо го | у 
в, 1 о о 1 ах 
Таблица 264 
Рав Е эс, 36» 5 255 3, 
А: 1 1 1 1 1 1 эр, т 
2 1 о Е | А: 
Е” 2 — о 2 0 [2 и, ху) 
Ат + Е + —1 —1 —1 
д 1 1 —1 —1 —1 1 2 
Е” 2 1! 0 —8 1 9 (» Ву) (2, у2) 
Таблица 265 
ков 2 © 30 2 1 2 9, №, 94 
Аш 1 арт О О жа 
д 1 ще р ЕЕ В 
У О О О О О г пр 
В 1 мо г 1 ду 
Е 2 ооо 0 06 0 (В»ь Ву (ав, уг) 
А 1 о Е НЕ Е 
Аш 1 к нЕ от 2 
Вы Г О НО Ен 1 
Ви 1 = 1 1 1 — 7-1 
Е, 2 оо оо о О 
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Таблица 266 






































Фр В 265 26; 6, 30, 367 #1 253 23, в, 35. 3, 
дет т зи 
АТ РЕ РЕ в 
Ви мо ШО РО Р-Н Е 
В мо РЕ Е Г-Н 1 
Ев 2 Г -2 о 2 1-2 0 0 (ВВ) у) 
Па р в об бо о- 2 оо б-р 
Аш нЕ 
Аи ПП ГПО нЕ 1 2 
Ви ТО РО Р-НЕ О Е 1 
Ви ГО Г-Н О ТЬ-о т Г 
Вы от 0 бо Го обр 
Е Р-р 2 0 0-е 1-9 0 . 
Таблица 267 
2. В 20% оо, 1 250 2. 6, 
2 1 1 1 1 1 1 жи, 2 
1 1 от 1 |; А 
п, 2 20Ф 6 2 2008 Ф 0 | (В В (хе, у) 
А 2 20052® 02 20032Ф 3 Е, 29) 
1 1 Е —1 2 
1 1 ео. 1 
П, 2 2603Ф 0 —2 2005 Ф ... 91 (у 
м 2 200520 0 -2 -2с082Ф ... о 
Таблица 268 
2 Е 254 с, эс, 24 
А 1 1 1 1 1 у, 2 
А, 1 1 1 —! —1 Кг 
В 1 —1 1 1 —1 пу 
в: 1 —1 1 1 1 2 ху 
Е 2 8 —2 0 0 {х, и) (52, уз) 


(В» Ву) 
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Таблица 269 





ожыьн в 


26, 


—1 
—1 
—2 


255 


—1 
— 
—1 


30 


В: 


1 2 


(В;› Ву) 


[Е 


ж-, 2 


(бам, жи); (хе, уг) 





Таблица 270 





з 
258 


у 
4 





мене 


—1 
—1 
у 


—> 


—2 


жур, = 
Кг 


2 
[2 
(7—1, х9) 


(А» Ву) (а уз) 





Таблица 271 





Та 


в 





4 


ть 


1 
1 
2 
з 
3 


(Вх, В» В} 
из) 


ти? 
ебу) 


{ху, ха, уз) 





уи2, 





Таблица 272 








358 30% 





вы 


хоре 


> - 


Фен 


—1 
—} 
1 
1 
2 
— 
—1 


—1 
—1 
—2 


—3 


ичуча 


{Кл Ки, Ва) 
{хг, уг, ху) 


@ра 





2 совпадают с осями х, у н 2. 
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УП. ПРОГРАММЫ ДЛЯ РАСЧЕТОВ 
НА ЭЛЕКТРОННЫХ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫХ МАШИНАХ 


Возросшая роль электроиных вычислительных машин (ЭВМ) во 
всех областях химии вызвала необходимость организации библиотек 
вычислительных программ. Самой большой из них, располагающей наи- 
более широким выбором программ, является Центр по обмену кванто- 
вохимическими программами «Фиапит Свети гу Ргозтат ЕхсНапяс» 
(Спепиз гу Перагытет1, 141апа ОтуегзИу, В1ооптефой, ЧЗА). 

В распоряжении этой организации имеются программы следующих 
тилов: 


матричные, алгебраические и арифметические вычисления; 
разложения в ряды и специальные функции; 

вычисления квантовомеханических интегралов; 

вычисления собственных значений и собственных векторов; 

анализ симметрии и связанные с этим численные величины; 
программы расчетов по методу самосогласованного поля (ССП); 
другие программы, связанные с расчетом электронных энергий, 
различные исследования химических систем (обработка спектраль- 
ных, кинетических данных и т. д.). " 


Записи некоторых вычислительных программ, представляющих ши- 
рокий интерес, можно найти в периодических сборяиках «Вычислитель- 
ные программы для химии» 1], 

Многие вычислительные программы для применения в химии пуб- 
ликуются в журнале «Лоигпа| о! Спепиегу ЕбисаНоп»; хотя некоторые 
из них имеют лишь учебно-педагогическое назначение для целей выс- 
шей школы, большинство программ предназначены для прямого исполь- 
зования в исследовательских целях. 

Библиотска программ по рентгеновской кристаллографии содер- 
жится в издании Международного Союза кристаллографов [2]. Другим 
центром по распространению программ по рентгеновской кристаллогра- 
фии является «Магуапа Сошрщег Зепсе Селег (ОтууегзНу оЁ Магу- 
1апа, 9$А)}>. 

Записи ряда программ и общее обсуждение использования ЭВМ 
з химии приводятся в {3—6]. (Следует, однако, иметь в виду, что исполь- 
зование программ из этих источников может потребовать разрешения 


автора и издателя.) 
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УП. СТАТИСТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ 
ЭКСПЕРИМЕНТА 


Данные физических или химических измерений неизбежно вклю- 
чают нексторые ошибки, или погрешности, В настоящем разделе изло- 
жен ряд способов выражения и определения этих погрешностей. Раз- 
делы, посвящениые статистической обработке результатов эксперимента, 
имеются почти во всех учебниках по аналитической химии. Подробное 
обсуждение этих вопросов см, в 1—4] (разд. УШ.И) *, 


УША. ЗНАЧАЩИЕ ЦИФРЫ 


«Значащими» цифрами численной величины являются все ее 
цифры, достоверность которых не вызывает сомнений, плюс первая 
цифра, которой может быть присуща некоторая ошибка. Например, если 
з результате трех последовательных взвешиваний образца получены 
значения 0,656, 0,658 и 0,662, то вычислив средний результат, можно 
было бы записать 0,658666..., Очевидно, однако, что проводившиеся 
взвешивания могли давать погрешиость в третьем зпаке после запятой, 
так что результаты этих измерепий должны записываться тремя знача- 
щими цифрами (две достоверные цифры и еще одна, которой может 
быть присуща ошибка). Следовательно, средний результат должен со- 
держать такое же количество значащих цифр и его следует округлить 
до 0,659. Округлепие выполняется по следующим правилам: 

если первая отбрасываемая цифра больше 5, последняя значащая 
цифра увеличивается на |; 

если первая отбрасываемая цифра меньше 5, последняя значащая 
цифра не изменяется; 

если первая отбрасываемая цифра равна 5, последняя значащая 
цифра увеличивается на 1, если она была нечетной, или сохраняется, 
если она была четной. 

Например, округляя число 0,66050 до трех значащих цифр, получим 
0,660. 


* См. также Доерфель К, «Статистика в аналитической химии», «Мир», М. 
1969. — Прил. перев, 
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Пули, следующие в конце числа, после десятичной запятой, рассмат- 
риваются как значащие цифры (число 4,250 имест четыре значащие 
цифры). Пули, предиествующие числу или следующие за ним до деся- 
тичной запятой, не входят в значащис цифры. Например; числа 0,066 и 
66 000 имеют только по две значащих цифры, а числа 160,0 и 660,0 — по 
метыре, 

Одним из способов указания значащих пифр являстся запись по- 
следиего зпака численной величины в виде нижнего индекса. Так, в пер- 
вом из персчисленных выше примеров можно было записать средиий 
результат взвешивания как 0,65. 

Проводя вычисления, в которых используются экспериментальные 
данные, следует выражать результаты таким образом, чтобы количе- 
ство зпачащих цифр пе превышало справданного точиостью исходных 
измерений. Налример, результаты сложения или вычитания округляют 
до последпего знака наименес точной из величин: 13,4 - 1478,224 = 
— 1491,624 следует округлить до 1491,6. Результаты умножепия или 
деления выражают тем же числом значащих цифр, которым записана 
наимепее точная из исходных величин, входящих в вычислецие: 
ЗЕХ 350,1 — 10 853,1 следует округлить до 11000. 


УШ.Б. НАДЕЖНОСТЬ ИЗМЕРЕНИЙ 


Результатом отдельного экспериментального наблюдения является 
измеряемое значение Х, Разность между Х и истинным значеннем Хо 
данной величины представляет собой ошибку конкретного измерения. 


Частота наблюдения 





=25 -15 


15 25 


мн 


Рис. 53. 


Если припимать во, внимание только случайные ошибки измерений (см. 
об этом подробнее ниже), то при бесконечно большом числе измерений 
график зависимости вероятности (частоты) наблюдения каждого зна- 
чения Х от величины этих зпачений имеет вид симметричной кривой, 
изображенной на рис. 53 (такая кривая называется пормальным или 
гауссовым распределением). На таком графике истииное значение Хь 
должно было бы характеризоваться наибольшей частотой наблюдения 
и быть равно среднему арифмстическому Х, полученному делением 
суммы результатов всех измерений на общее число таких измерений: 


у 1 
= У Ха. На практике, однако, невозможно зыполнить бесконечно 


большое число измерений, а также ограничить их чисто случайными 
ошибками. Поэтому Х может лишь приближаться к истинному значе- 
иию Хо но мере того, как возрастает число измерений. 


17 Зак. 813 
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Ширина кривой распределения характеризует воспроизводимость, 
или точность (прецизионность), измерений. Точность измерений можно 
выразить несколькими способами, одним из которых является указание 
абсолютной величины отклонения результата измерения; отклонением 
результата называется разность между конкретным измеряемым значе- 
нием и средним арифметическим из всех таких значений; р = |Х:— Я] 
(другие способы выражения точности измерений обсуждаются ниже). 

Следует отметить, что результат, полученный с высокой стененью 
точности, вместе с тем может содержать постоянную, «воспроизводи- 
мую» ошибку. Для устранения таких ошибок следует принимать все 
возможные меры, поскольку эти ошибки не выявляются при статисти- 
ческой обработке экспериментальных данных и, несомненно, снижают 
правильность результата. Под правильностью результата понимается 
его согласие с истинным значением измеряемой величины. 


М.В. ТИПЫ ОШИБОК 


Ошибки измерений можно подразделить на систематические и слу- 
чайные. Систематическими называются ошибки, величину которых 
можно установить и затем внести соответствующее исправление в ре- 
зультат. Примерами источников систематических ошибок являются пе- 
правильные весы или плохо градуированные приборы; низкая техника 
выполнения эксперимента, скажем, потеря части образца или наличие 
примесей в стандартном веществе; одибки методики эксперимента, та- 
кие, как анализ, основанный на неполностью проведенной реакции. 

Случайными ошибками являются беспорядочные отклонения изме- 
ряемых значений от истинного значения, которые обусловлены, напри- 
мер, невозможностью определить точное положение стрелки между 
рисками шкалы прибора, точное положение спектрального пика или точ- 
ный момент изменения цвета индикатора. Случайные ошибки возни- 
кают при беспорядочных изменениях инструмепта, ширины спектраль- 
ной линии, заменах наблуодателей и т. д. и, таким образом, сами носят 
совершенно беспорядочный характер. Именно этот тип ошибок под- 
дается обработке путем статистического анализа. 


УШ.Г. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЕЛИЧИНЫ СЛУЧАИНОЙ ОШИБКИ 


УШ.Г.1. Среднее отклонение 


Если известно истинное значение некоторой величины, то ошибку 
отдельного измерения можно определить просто как разность между его 
результатом и истинным значением. Однако, как обсуждалось выше, 
истинное значение величины можно оценить лишь по арифметическому 
среднему из измеряемых значений; поэтому имеется возможность опре- 
делить лишь отклонение каждого измеряемого значения от этого сред- 
него (Р = |Х.— |). Если усреднить отклонения всех измеряемых зна- 
чений, получится еще одно выражение точпости результата — среднее 
отклонение О, часто называемое средней ошибкой. Таким образом, при 
наличии М измеряемых значений Х имеем 


_ Уж 
я. 


УГИ.Г.2. Стандартное отклонение 


Точность результата измерений чаще всего выражают с помощью 
стандартного отклонения $, которое представляет собой квадратный ко- 
рень из второго момента распределения относительно средкего значе- 
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ния. Такое определение величины $ основано на анализе кривой распре- 
деления ошибок, показанной выше, и, следовательно, на более реали- 
стическом подходе к установлению меры точности результатов измере- 
ний. Можно показать, что при случайном распределении ошибок 
(или, правильнее сказать, отклонений) одно стапдартное отклонение 5 
указывает границы выше и пиже средпего арифметического значения, 
в которых заключено 68,26% вероятности обиаружить результат любого 
измерения. Стандартное отклонение вычисляется по формулам 


А -^/ Ох -О 
М1 М-1 ` 


Возвращаясь к изображенному выше графику, можно пояснить 
смысл величины 5 следующим образом. В достаточно большой серии 
измерений 68,26% результатов характеризуются отклонением от сред- 
него зпачения, не превышающим -Е1 стандартного отклонения (пло- 
щадь под кривой между точками +15 составляет 68,26% общей пло- 
щади). Далее, 95,46% измерений характеризуются отклонениями, не 
превышающими -2 $; 99,73% — отклонениями, не превышающими +35. 
Квадрат стандартного отклонения 52 называется дисперсией распреде- 
ления; дисперсия является основной мерой отклонения, + также еще од- 
пим способом выражения прецизиопности измерений$ гонятие диспер- 
сии, однако, примепяется реже, чем $, поскольку дисперния измеряется 
в единицах, соответствующих квадратам единиц измеряемых величин. 

Следующий пример показывает, как вычисляется стендартное от- 
клопение: ” 














х жа 
262 686,44 
26,0 676,00 
27,5 756,25 
25,6 655,36 
252 635,04 
24,9 620,01 : 
У х= Ба Ух =4029.10 
Среднее элачоние = 198 — 255, 
(7х) 155 ==24 14916, 
. ^/ 402910 — о 149,676) _, И 092. 


Это стандартное отклонение является выражением точности ме- 
тода (оно характеризует разброс результатов). Как указано выше, оно 
определяет пределы (+5), в которых заключено 68% вероятности об- 
наружить результат каждого следующего измерения. Не следует отож- 
дествлять его со стандартным отклонением среднего арифметического 
измеряемых значений (5»}. Результат измерений часто записывают, 
указывая среднее арифметическое -Е стандартное отклонение {в нашем 
примере, 25,9 - 0,9); однако правильнее указывать точное значение из- 
меряемой величины как среднее арифметическое -- стандартное откло- 
нение этого среднего, $», вычисленное по формуле: 





& 
$1: = УМ 


17 
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где А — число измерений (5. называется также стандартной ошибкой). 
Величина 5 дает пределы (5%), в которых заключено 68% вероятно- 
сти обнаружить истинное значение измеряемой величины. Таким об- 
разом, в рассматриваемом выше примере результат измерений следует 
записать как 25,9 = 0,92/ 5 25,9 -- 0,376, или, после округления до 
правильного числа значащих цифр, как 25,9 -- 0,4. 

Можно сказать, что результат 25,9 0,4 включает истинное значе- 
ние измеряемой величины с 68%-ной надежностью; значения (25,9 -{ 0,4) 
и (25,9 —0,4) называются пределами доверительности среднего значе- 
ния, а 68% — доверительный уровень, или коэффициент (в дашюм при- 
мере он указан для одного стандартного отклонения; для 25. дове- 
рительный уровень равеп 95,46% и т. д.). Иными словами, в 68% слу- 
чаев измеряемое значение Х окажется в пределах между 25,5 и 26,3. 
Обычно принято использовать 2 стандартные ошибки (25,9 Е 0,8) для 
определения границ приемлемости данных (за этими пределами оста- 
пется менес 5% вероятности обларужить истинное значение измеряемой 
величины}; поэтому, если в серии измерений получен результат, отли- 
чающийся от среднего на 35, его отбрасывают как маловероятный 
{1 шанс на 370). Другие критерии для отбрасывания маловероятных 
результатов описаны ниже. 


УШЕ.Г.3. +-Распределение 





Когда число измерений невелико (№ < 30}, значепия величины $ 
претерпевают, значительные флуктуации и распределение результатов 
уже не подчизняется стапдартному, нормальному закону Гаусса. Чтобы 
в таких слутаях вычислить пределы доверительности для произвольной 








Таблица 273 
{-Значения распределения Стьюдента 
чело, степной Доверительные уролни (надежность) 
4-0 90% 95% 90% 
1 6,314 12,706 63,557 
2 2,920 4303 3,925 
з 2,353 3,182 5,841 
4 2,132 2,776 4,604. 
5 2015 2,571 4,032 
7 6 1,943 2,447 3,707 
ры т 1,895 2365 3,199 
8 1,860 2,306 35355 
9 1,833 2,262 3,250 
10 1,812 2,228 3,169 
п 1,796 2,201 3,106 
2 1,782 2179 3,055 
и в и 2,160 3,012 
и 1761 2,145 2,977 
15 1,753 2,131 2,947 
20 1,725 2,085. 2,845. 
25 1,708 2,060 2187 
30 - 1,697 2,042 2,750 
50 1,678 2,009 2,678 
100 1,660 1,984 2,626 
со 1,645 1,960 2,576 





а 
{-Значения этой строки соответствуют нормальному распределению. 
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вероятности (не только 15, 25 и т. д.), применяют так называемые {- 
значепия, которые являются поправочными коэффициентами, вводи- 
мыми в величину 5; {значения определяются из так пазываемого {-рас- 
иределения Стьюдепта (иногда оно называется также распределением 
Госсета). Распренеление Стьюдента подобно нормальному (гауссову) 
распределению, однако оно несколько шире (что соответствует повы- 
шенной вероятности в области крыльев и несколько попиженной 
з центре распределения). В табл. 273 приведены Ё значения распреде- 
ления Стыюдента для различных доверительных уровней (пределов 
значимости) и степеней свободы распределепия [(А— 1), где № — число 
измерений данной серии]. Пользуясь данными этой таблицы, находим, 
что в приведенном выше примере 95% вероятности обнаружить истии- 
нос зпачепие измеряемой величины находится в пределах: 


25,9 ++ (0,376 .2,571) == 25,9 -Е 1,0. 


УШ.Д. ОТБРАСЫВАНИЕ МАЛОПРАВДОПОДОБНЫХ ДАННЫХ. 


В тсх случаях, когда в серии результатов измерений одно значение 
существенно отличастся от всех остальных или от среднего значения, 
пеобходимо принять решение, следует ли вообще учитывать это ано- 
мальное значение или отбросить его как малопраздоподобное. Для при- 
нятия такого решения не существует единого, общепринятого критерия, 
и можно воспользоваться на выбор одним из следующих методов. 


УШ.Д.1. Метод «четырех РВ» 


В этом методе используется введенное выше понятие о средпем 
отклонении О. Не учитывая сомнительный результат измерения, вычис- 
ляют по остальным результатам данной серии измерений новое среднее 
значение и новое среднее отклонение. Если результат сомпительпого 
измерения отличается от нового средиего значения более чем на че- 
тыре повых средних отклонения, его отбрасывают как малоправдопо- 
добный. В приведенном выше примере можко подвергпуть такой про- 
верке зпачение 27,5. Среднее из пяти остающихся значений равно 25,6, 
а повое среднее откловение Б — 0,4. Проверяемое значение (27,5) отли- 
Чается от нового среднего па 1,9, что превышает 4 С, и, следовательно, 
в.соответствии с рассматриваемым критерием, должно быть отброшено. 
При достаточно большом числе данных (№ > 30) метод обеспечивает 
приблизительно 99%-ную вероятность того, что отбрасывание подозри- 
тельного зпачения оправдано и что оно, скорее всего, обусловлено не 
просто случайными ошибками. 

Столь высокий доверительный уровень (99%) нередко совсем не 
обязателен. Если ограничиться 2,5 2, вероятность оправданного отбра- 
сывания результата, который отклоняется от среднего на большую ве- 
личину, составляет около 20:1; этого вполне достаточно для большин- 
ства случаев, когда эксиеримептальная ошибка равна —5%. В нашем 
примере сомнительный результат, 27,5, конечно, следовало бы отбро- 
сить и на основании критерия «2,5 Б», так как 1,9 намного больше, 
чем 2,5.0,4. 





УШ.Д.2. Использование {-значений 


Этот метод основан на рассмотрении стандартного отклонения. 
Если в рассматриваемом выше примере снова подвергпуть проверке 
значение 27,5, то для ияти оставшихся значений среднее равно 25,6, а 
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стандартное отклонение 5 = 0,5. При М —=5 (и, следовательно, № — | 
==4) поправочный коэффициент # — 2,776 (если требуется 95%-ный 
доверительный уровень), и любой результат, выходящий за пределы 
25,6 (0,5.2,776} = 25,6 14, можно отбросить как малоправдопо- 
добный. Значение 27,5 выходит за эти пределы, так что его отбрасы- 
вание оправдано и с точки зрения этого критерия (при 95%-ном довери- 
тельном уровне), 


УНЕД.3. 9-Критерий 


Этим методом предпочитают пользоваться в тех случаях, когда 
имеется не более десяти результатов измерений. Разность между прове- 
ряемым значением и минимально отличающимся от ного другим зна- 
чением рассматриваемой серии измерений (по абсолютной величине). 
делят на ее «размах» (максимальную разность зпачений серии); 


о Ма. - 


Ш 


Результат деления сравнивают с указанными пиже стандартными 
О-значениями: 


.. 


и о о 
з 0,94 7 0,51 
а 0,76 8 0,47 
5 9,54 9 6,44 
6 0,56 10 0,41 


Если частное от деления превышает соответствующее @-значение, 
проверяемый результат измерения отбрасывают. В рассматриваемом 
выше примере для проверяемого значения 27,5 имсем 


275—262 _ 13 _ 
«= 275—249 э5 —05. 

Это число меньше, чем табличное @-значение '(0,56)' при №=-6; 
следовательно, с точки зрения обсуждаемого критерия отбрасываиие 
зпачения 27,5 не оправдано, 


УШ.ЕВ. КРИТЕРИИ ЗНАЧИМОСТИ 


Существует песколько статистических критериев, которые можно 
использовать для оценки различных серий результатов, полученных на 
основании одного и того же или подобных экспериментов. Допустим, 
например, что для получения такой физической характеристики, как 
растворимость, могут использоваться два различных метода; с помощью 
подходящего критерия можно получить статистическое подтверждение 
тому, следует ли придавать значение какой-либо наблюдаемой разности 
между результатами двух различных серий измерений {при любом на- 
перед заданном доверительном уровне). Выбор конкретного критерия 
зависит главным образом от того, какое сравнение хотят произвести, 
а также от характера данных. 

Наиболее распространенными являются {критерий Стьюдента и 
<хи-квадрат»-критерий (52). Подробное изложение этих критериев 
можно найти в литературе {1—4] (см. разд. УПТ.И) *, 





” Обсуждение этого вопроса (в том зисле, таблицы у-значений) можно найти в 
книге: Худсон Д. Статистика для физиков, изд. «Мир», 1967, — Прим, перев. 
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1. {Критерий Стьюдента. Используется специально для анализа 
разностей между средними значениями различных серий результатов. 

2. «Хи-квадрат»-критерий. Используется для оценки меры соотвст- 
ствия наблюдаемого и ожидаемого (теоретического) распределепия 
данных. С помощью таблин х2-значений можно ответить на вопрос: ка- 
кова вероятность (р) чисто случайного получения соответствия, которое 
не лучше имеющегося между паблюдаемым и гипотетическим распреде- 
лениями данных? 


УП.Ж. РЕГРЕССИОННЫЙ АНАЛИЗ. МЕТОД НАИМЕНЫШИХ КВАДРАТОВ 


Многие химические эксперименты включают измерение какой-либо 
зависимой, распределенной по нормальтому закону переменной (У) как 
функции независимой, контролируемой неремеппой (Х). Чаще всего 
с такой ситуацией приходится иметь дело в исследовапии кинетики 
реакций, когда У может быть либо концентрацией продукта {или ре- 
агента), либо какой-нибудь мерой концентрации (например, объемом 
титранта, давлением или показанием счетчика), а Х обычно представ- 
ляет собой время, параметр, известный с большой точностью. Анализ 
таких данных называется регрессионным анализом, а прямая или дру- 
гая графическая зависимость, получеппая при этом, называется линией 
(или графиком) регрессии. 


УШ.Ж.1. Получение графика линейной зависимости 
по методу наименьших квадратов 


В большинстве случаев между персмекными У и Х пытаются пайти 
липейную зависимость; в этом случае функция (липия регрессии), опи- 
сывающая зависимость между данными, должна иметь вид 


у=их + 


Если определить наилучшие значения тангенса наклона прямой 
(12) и величины отрезка 6, отсекаемого прямой на оси У, можно пред- 
сказывать значение У при любом Х с минимальной вероятной ошибкой. 
Можно показать, что максимальную вероятность совпадения с истинной 
линейной зависимостью имеет такая линия, для которой сумма квадра- 
тов отклонепий значений 7, взятых но этой «наилучшей» линии, от соот- 
ветствующих экспериментальных значений У минимальна. Такой крите- 
рий, называемый методом паименьших квадратов, позволяет определить 
величипы т и 6, характеризующие прямую липию, которая дает наибо- 
лее точное соответствие с экспериментальными данными; 


мужи: (7) 
му ° 
„к. 
зум 


где У; — экспериментальное значение, соответствующее Х:, а № — число 
«точек» измерения. В кинетических исследованиях для реакций первого 
порядка принято строить полулогарифмический график, так что при 
проведении вычислений вместо У; пользуются зпачениями 7; (или 
2,3031 У;). 





т= 





520 8 МАТЕМАТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ И ЧИСЛЕННЫЕ ДАННЫЕ 





УШ.Ж.2. Стандартная ошибка аппроксимации 


Подобно тому как стандартное отклонение является мерой вариа- 
ции рассеяния относительно арифметического среднего, стандартная 
ошибка аппроксимации представляет собой меру вариации рассеяния 
относительно липии регрессии. Стандартная ошибка аппроксимации 
равиа среднему квадратичному отклонению величины У от линии рег- 
рессии и является мерой точности аппроксимации, выполненной по ме- 
тоду наименьших квадратов. Отклонения & величины У {4 == Уистивиое — 
— Узсоретическое) ЧАСТО называют остаточными оклонепиями относительно 
линии регрессии, а стандартная ошибка аппроксимации 5у рассматри- 
вается как стандартное остаточное отклонение: 


-- ЯР. 


Прн № < 30 точек следует заменить в этой формуле А на (М— 1). 
Вселичину бу используют точно так же, как 5; в пределах --1$у заклю- 
чено 68% случаев отклонения У в обе стороны от линии регрессии 
(предполагается, что отдельные значения У; подчиняются пормальному 
или приблизительно нормальному закону распределения относительно 
липии регрессии). В данном случае возможно также использование 
поправочных коэффициентов Ё, которое обсуждалось выше. 








УШ.Ж.3. Вычислительная программа для расчетов 
по методу наименьших квадратов 


Расчет линии регрессии по методу наименьших квадратов (МНК) 
обычно выполняется с помощью настольной вычислительной (счетной) 
машины. Однако при наличии ЭВМ эта работа значительно упрощается. 
Ниже приведена программа такого расчета, написанная на языке 
ФОРТРАН-[У; эта программа при переходе от одного типа ЭВМ к дру- 
гому нуждается лишь в небольших изменениях, которые доступны каж- 
дому специалисту. 

Входные данные (Хз, У;) для контрольного примера (М = 9) выб- 
раны произвольно. На выходе ЭВМ печатаются следующие данные: 

а) Квадрат стандартной ошибки линии регрессии (5$). 

6) Тангенс угла наклона (7) и точка пересечения линии регрессии 
с осью 7(5), а также их стандартные отклонения, определяемые соот- 
ветственио выражениями 


5. = 51, - ХУ, (ж/м 
8-м ми ия уму я (Ух 


в) Наблюдаемые значения Х; и 7; (входные данные), вычисленные 
значения У; и остаточные отклонения (4:) для каждой точки. 

Вычиеленные остаточные отклонения 4 могут быть использованы 
для выяснения того, насколько оправдано было бы отбросить любую 
из точек, если воспользоваться одним из описанных выше критериев. 
Запись программы следует за примерами ввода и выдачи контрольной 
задачи; строки записи, отмеченные слева буквой С, представляют собой 
комментарни, которые введены в запись лишь с целью дать пояснсния 
и не входят в программу, как таковую. 
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Вычислительная программа для расчетов по МНК на языке ФОРТРАНЛУ 


а. Входные данные (М = 9) 
ТЕ$Т РАТА ЕОВ ТЕАЗТ 5ОЧАВЕ$ РВОСКАМ 


9 
107.63 
БОЛИ 





‚19 
40.0,2.55 





6. Выходные данные 


ТЕЗТ РАТА ЕОВ ТЕЛ$Т ЗОЧАВЕ$ РВОСВАМ 

ТНЕ РАТА НАУЕ А УАЕТАМСЕ ОЕ 0.0018 

НЕ ВЕЗОРТИМО $1ОРЕ 1$ —0.1292 МАТН А ЭТО ОРЕМАТЮМ ОЕ 0.001 
ТИЕ ВЕЗ\Л.ТИМС ТМТЕВСЕРТ 1$ 7.7156 \ИТН А ТР РЕУТАТЮМ ОЕ 0.0261 








ОВЗЕВУЕО Х ОВЗЕВУЕР У САБСОТАТЕО У РИЕРЕКЕМСЕ 
1.00000 7.63000 7.58634 9.04366 
5.00000 7.11000 7.06943 0.04057 

10.0000 6.34000 6.42330 — 0.08330 
5.00000 5.74000 5.77716 — 0.03716 
20.00000 5.1100 5.13103 — 0,02193 
25.00000: 4.52000 4.48489 0.03511 
30.00000 3.86000 3.83875 9.02125 
35.00000 3.19000 3.19262 — 0.00262 
40.00000 2.55000 2.54648 0.00352 


ЕМО ОЕ РИЕ ОМ 2$К 





в. Программа 


РМЕМЗОМ ТГАВЕГ (14), Х(50), У{50) 


ТНЕ МСХТ 8 5ТАТЕМЕМТ$ АМ.О\ УАНАТЮМ ОЕ МРОТ. АМО ОЧТРОТ 
РЕУ1СЕ$. 1Е АМ. 1МРОТ АМО ОЧТРОТ УПА. ВЕ РЕКОМ ТНЕ $ЗАМЕ 
РЕ\МТСЕ, ТВЕМ ММ АМО МООТ САМ ВЕ $ЕТ ЕОЧАГ ТО ТНЕ РЕ\ШСЕ 
МимМвВЕЕ$ ОК САМ ВЕ ВЕРЕАСЕР ВУ ТИЕ 5УМВОМС МОТАТОК РОВ 
ТНЕ РЕМСЕ (1. Е. РТ РОВ ММЕРЬЫМТЕЕ) АМО ТНЕ МЕХТ 8 
ЗТАТЕМЕМТ$ ЕММИЗАТЕР. 


соаосаоора 


ТУРЕ 100 

РОВМАТ (З5НИМУРЕ МОМВЕВ ОГ ОМИ И$ЕБ РОК 1МРУТ „} 
АССЕРТ 200, ММ 

260 РОВМАТ (13} 

ТУРЕ 300 

ГОВМАТ ({36Н ТУРЕ МОМВЕВ ОЕ ЧМТ ОЗЕР РОК ОЧТРУТ „/) 
АССЕРТ 400, КООТ .. 

400 РОВМАТ (13) 


10 


8 


30 


5 
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с 
с ВЕАР 1М ГАВЕЁ 
с 
1 КЕАР (ММ, 500) (ГАВЕГ (ПТ = 1, м) 
500 РОВМАТ (1445) 
с 
< — ВЕАД 1 МОМВЕВ ОР Х, У УАДЛЕЗ. МАХМОМ — 50, 
с 
ВЕАР (ММ, 600) № 
600 РОВМАТ (12) 
с 
с ВЕАЮ ТМ Х, У УАТОЕЗ, ОМЕ УАБОЕ ОР ВЛСН (ЗЕРАВАТЕР ВУ А СОММА) 
с ОМ ЕАСН ИМЕ, - 
с 
ВЕАР (ММ, 700) (Х(0, У, Е, М) 
700 РОЕМАТ (27) 
$ИМХ = 60 
$0МУ = 00 
ЗИМХ2 =- 00 
$Омху = 00 
50М02 =. 00 
с 
с САЕГСОГАТЮМ ОЕ 51ОРЕ АМО 1МТЕВСЕРТ 
с 
2021= 1 м 
50МХ = $0ОМХ + Х() 
$0МУ = ЗИМУ -- (0) 
$0МХ2 = $ОМХ2 -- Х(1) "(0 
2 ЗОМХУ = $0МХУ + ХУ) 
РУ = №*$0МХ2 — ЗОМХ-50МХ 
ЗРОРЕ =. (М"ЗОМХУ — ЗОМХ-5ИМУ ЛУ 
УИМТВ, =: (ЗОМУ # $ОМХ2 — $ИМХ « ЗОМХУ ОУ 
с 
с САГСОГАТТОМ ОБ УАМАМСЕ ОР 1 АМР $ТР РЕУ ОЕ $1ОРЕ АМ 
с ТМТЕВСЕРТ 
с 
розг= 1, М 
БУ = ТОРЕ“) + МТВ — У) 
3 $0МР2 = $0МО? + РЕУ*ЕУ 
УАВУ = ЗИМОР/(М — 0) 
ОЗТ.ОРЕ = ЗОВТ (МУАВУГОГУ) 
РУМТЕ = $ОВТ (5ОМХ2“УАВУРУ) 
с 
с ОЧТРОТ ВЕЗОЕТ$ 
с 
МИТЕ (МОСТ, 800) (ГАВЕГ(, 1 -— 1, 4}, УАВУ, $ЕОРЕ, ОЗГОРЕ, УТАТВ, 
рУГМТВ 
800 РОБМАТ (ИН, МЛб, / СТНЕ АТА НАМЕ А УАМАМСЕ ОР’, 84, 
РОТНЕ ВЕЗОМТМА 5БОРЕ 15, Р104, МУПН А 5Т РЕМАТЮМ ОЕ’ 
2 Е84//, ТНЕ ВЕЗИТЛТМО 1МТЕВСЕРТ 1$, 2104, МИТН $ТР БЕМАНОХ 
3 ОР’, Г84.//) 


ооооа 


ТНЕ ОВЗЕКУЕР АМО САГСИТАТЕР УАТИЕ$ ОЕ У РОК ЕАСН Х АВЕ 
РАМТЕР ОЧТ АТОМ УЛТН ТНЕВ БЕАТЮЮ$. Е ТН1$ ОЧТРОТ 1$ 
МОТ РЕЗШЕЮ, ТНЕ МЕХТ 7 5ТАТЕМЕМТ5 МАУ ВЕ ОЕГЕТЕО, 
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\ЕТТЕ (МОЧТ, 900) 
900 РОВМАТ (ОВЗЕВУЕВ Х ОВЗЕВУЕР У САГСОГАТЕРВ У РЛЕРЕВЕМСЕ”, \//) 


2041=1 М 
УСАЕС = ЗГОРЕ"Х (1) + МУТВ 
ПЕ = У(1} — УСАЕС 





4 \ВИЕ (МОСТ, 1000) Х (1), (1), УСАЕС, РТР 
3000 РОВМАТ(И (Е 10.5,3Х)} 
в0 101 
ЕМр 


У\И.Ж.4. Линейная аппроксимация 
по методу взвешенных наименьших квадратов 


В большинстве случаев обработка результатов по метолу наимень- 
зиих квадратов предполагает наличие постоянной абсолютной ошибки 
в каждой точке. Например, предположим, что стандартное отклонение 
для У равно 0,05; при наличии постоянной абсолютной ошибки все зна- 
чения переменной У во всем диапазоне ее изменения следовало бы ха- 
рактеризовать как У -=0;05. Однако на практике экспериментальные ус- 
ловия обычно вызывают постоянную относительную ошибку, вследствие 
чего при расчетах по методу наименьших квалратов следует пользо- 
ваться взвешенными значениями переменной У. В этом случае миними- 
зируют сумму взвешенных квадратов остаточных отклонений. Методика 
видоизменения обычной процедуры метода наименьших квадратов для 
учета этого обстоятельства описапа в работах {5, 6]. Дополпительное 
обсуждение этого вопроса можно кайти в кииге [7]. 


У1Ш.3. КОЭФФИЦИЕНТ КОРРЕЛЯЦИИ 


Корреляционный анализ подобен регрессионному авализу. В слу- 
мае регрессионного анализа обычно пытаются предсказать значения од- 
ной персменной на осповании сведений о контролируемой (точно извест- 
ной) лругой переменной, В отличие от этого при корреляционном ана- 
лизе имеют дело с общей задачей отыскания зависимости между двумя 
или песколькими переменными, включающими случайные ошибки, а 
также с выяспением ее статистического характера. Например, при изу- 
чении механизма реакнии бывает интересно выяснить, какое влияние 
на скорость (изменение концентрации, У) может оказывать в отдель- 
пости или в совокупности каждая из следующих причин (Х): давление, 
вязкость, концентрация каждого из компонентов, интенсивность облуче- 
ния ит. д. График зависимости У от Х (в виде точек) называется диаг- 
раммой рассеяния; ссли экспериментальные точки хорошо уклады- 
ваются на прямую линию, имеющую положительный тантенс наклона, 
товорят, что между двумя переменными существует хорошая положи“ 
тельная корреляция (при отрицательном тангенсе угла наклона — хоро- 
шая отрицательная корреляция). При совершенно случайном располо- 
жении точек имеет место нулевая корреляция (не существует явной ли- 
пейной зависимости между переменными Хи7). Здесь мы ограничимся 
обсуждением линейных соотношений (имея в виду, что любая из пере- 
менных Хи У или они обе могут быть выражены в логарифмической 
шкале). 

Количественной мерой линейности соотношения между перемен- 
цыми Хи У {любыми двумя переменными, включающими случайные 
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ощибки} является коэффициент линейной корреляции г — сравнитель- 
ный показатель наличия взаимосвязи между Хи У: 

2 

3у 


в. 








Значения /? лежат в интервале от. 0 до 1; следовательно, г может 
изменяться от —1 до 1. Если бу ==0 {строго прямолинейная зависи- 
мость), г должно быть равно —1 или 1. Отметим, что при г? =! =0 
линейная зависимость между переменными совершенно исключается, 
но это не означает, что между ними не существует вообще пикакой за- 
висимости. 

Не следует пытаться извлечь из величины г слишком большой ин- 
формации; например, если г; ==0,4 и г. =0,8, то это значит, что 
имеются две положительные корреляции, причем одна лучше другой 
(но нельзя сказать, что. одна вдвое лучше другой). Однако для случая 
72 = 0,8 можно сказать, что (100 г?) % = 64% изменений переменной У, 
включающей случайные ошибки, объясняются изменениями перемен- 
ной 
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1, ВАЖНЕЙШИЕ ИСТОЧНИКИ СПРАВОЧНЫХ СВЕДЕНИЙ. 
БИБЛИОГРАФИЯ 


Помимо большого количества специализированной справочной ли- 
тературы, указаяной в этой книге, существует множество других источ- 
киков информации по общим и специальным вопросам химии. Эти ис- 
точники перечислены в данном разделе. Следуст, однако, оговориться, 
что здесь не обсуждаются обычные и хорошо известные справочники, 
указатели, энциклопедические издания, таблицы {1—5]* и мпогие дру- 
тие химические и биохимические словари и справочники. В этом разделе 
речь идет об указании полезных, но относительно малоизвестных спра- 
зочных источников. Довольно полная подборка литературы такого ха- 
рактера, относящейся в основном к спектральным свойствам веществ, 
привелена в разд. ХГ га. 4. Полезным руководством к поиску источни- 
ков информации ло химии является монография «Как отыскать нужные 
сведения в химии» {6}; представляет интерес также «Словарь именных 
явлений и законов в химии, физике и математике» 17. 


ТА. ИСТОЧНИКИ ЧИСЛЕННЫХ. СПРАВОЧНЫХ ДАННЫХ 


1. Независимые перечни ссылок на справочные данные по специаль- 
ным проблемам можно пайти в книгах {8}, [9]. Эти издания дают наибо- 
лее полпую информацию о том, где следует искать специальные данные 
по термодинамике, металлургии, физической химии, ядерной химии 
ит. п. Аннотация киигя {8} помещена в справочнике 1}. 

2. Национальная система стандартных справочных данных США, 
№5КО$ (МаНопа! З4апдага Ке{егепсе Рафа Зузет). Система №5805 
создана в 1963 г. как программа Национального Бюро стандартов США 
и предназначена для обеспечения потребителей критически оцененными 
данными по физическим наукам. До 1972 г. Напиокальное Бюро стан- 
дартов США публиковало такие данные в виде специальных выпусков 
[10], однако с 1972 г. подборки данных и обзоры публикуются в новом 
периодическом журнале «Лоитпа! оЁ Рнузса[ ап@ СНеписа[ ВеЁегелсе 
Ра{а», издаваемом совместно Американским Химическим Обществом и 
Американским Институтом Физики. 

3. Биохимия. Полезные сведения по лабораторной практике содер- 
жатся в книге 11]. Другими источниками данных, отвечающих совре- 
менным  требовапиям, являются справочник [12] и сопутствующий 
сму [13]. 


ТС, например, «Справочник химика» под ред. В. П. Никольского («Хнияя», Л. 
197), «Арлвую химическую эншикаопедио» под ред. И; Л Кнувяниа («Советская 
ТИ оподвя» М» 1967), «Краткий справочник химика» В. И. Перельмана {«Химия», 
Оу нды «Краткий справочних по жимии» И, Т. Гороновского и др. «а: 
укова думка», Киек, 1974), — Прим, перев. 
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4. Неорганическая химия. Монография {14] представляет собой 
компактное и недорогое собрание важнейших данных и сведений по 
методике работы в области неорганической химии. 

5. Металлоорганическая химия. Многотомное издание {15] представ- 
ляет собой всесторонний источник информации по методам синтеза, 
физическим постоянным и реакциям соединений переходных элементов 
(т. 1), соединениям Се, п и РЬ (т. 2}, соединениям Аз, ЗВ и В (т. 3); 
оно дополнено отдельным формульным указателем. Другим всеобъемлю- 
шим справочником по металлоорганическим соединениям и их темпера- 
турам плавления и кипения является [16]. 

6. Органическая химия. Хорошим справочником физико-химических 
постоянных для чистых органических сосдинений является двухтомник 
17]. Еше одно систематическое справочное издание, содержащее точ- 
ные и обширные дапные о физических свойствах, в основном углеводо- 
родов и их производных, см. 18]. Сведения о температурах плавления и 
кипения многих тысяч соединений можно найти в справочнике. таблиц 
для идентификации органических соединений [191]. Критические постоян- 
ные и данные о давлении паров органических соединений опублико- 
ваны в [20, 21]. Подобные и другие данные собраны также в справоч- 
нике [1], стр. 2-146 — -178. Надежные даппые © термодинамических 
свойствах органических соедипений можно найти в [22] либо в анало- 
тичной книге [23], которая охватывает также металлоорганические со- 
единёния. 

7. Теплофизические свойства веществ. Так называется 13-томное из- 
дание [24], представляющее собой наиболее полный из всех существую- 
щих справочников эксперимептальных и оценочных данных по тенло- 
проводности, улельной Теплоемкости, теплоизлучательным свойствам, 
диффузии и вязкости веществ. 


1.5. СПЕЦИАЛЬНЫЕ СПРАВОЧНЫЕ РУКОВОДСТВА 


1. Реагенты для органического синтеза. Так называется трехтом- 
пая антология органических реагентов и синтеза органических соедине- 
ний [25]; эти тома переведены на русский язык (в русском издании 
лт. [—1\, У и УГ соответственно), см. [26]. 

2. Международное руководство по хроматографии. Так называется 
ежегодная публикация [27]. 


1.8. НОМЕНКЛАТУРА. 


Совремепное состояние вопросов номенклатуры постоянно обсуж- 
дается в рубрике «Мофез оЁГ Мотспе!афиге» американского журнала 
«Тоигпа] оЁ Свеписа| ЕдисаНоп». В первой статье этой серии {28] содер- 
жится дискуссия и библиография по правилам номенклатуры, ею необ- 
ходимо пользоваться как введением в соответствующую литературу. 
Наиболее современная номенклатура ГОРАС для неорганической хи- 
мии опубликована в 29], а для органической химии —в [30]. 

Ответы на большинство вопросов по химической номенклатуре 
(в области неорганической и органической химии, а также биохимии) 
можно найти в источниках [31—37], которые содержат подробную биб- 
лиографию или конкретные правила номснклатуры, (см. например, 
статьи «Международное сотрудничество по научной номенклатуре» {31], 
«Библиография правил химической номенклатуры на различных язы- 
ках» {32], обширное собрание авторитетных правил по номенклатуре 
[33], броппоры по номенклатуре ГОРАС и другим, вновь появляющимся 
номенклатурным правилам, выпускаемые информационной организа- 
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цией «СЬеписа|! АБУ гасЁз Зег\Исе» [34], фирменные указатели [35, а, 
указатель химических синонимов и торговых названий соединений [36$ 
статью «Современные достижения стереохимической номенклатуры» 
{37, содержащую большую библиографию). 


Т.Г. ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА. 


Стандартными руководствами на английском языке являются мно- 
готомпые периодически переиздающиеся издания [38] по техниже экспе- 
римепта в неорганической химии и [39] по технике эксперимента в орга- 
нической химии. Первые четыре тома «Методов органической химии» 
Губси-Вейля [40] охватывают подробности лабораторной техники прак- 
тячески по всем аспектам химии, включая аналитическую, физическую 
химию и химию изотопов, а также спектроскопические методы. Кроме 
того, можно указать ряд более конкретных источников, в которых 
обсуждаются специальные проблемы экспериментальной техники; на- 
пример, книги А. Фогеля [41—44] по количественному и качественному 
неорганическому анализу и практической органической химии, руковод- 
ство по синтезу и определению характерных свойств неорганических со- 
единений [45], в котором имеются полезные практические сведения по 
технике эксперимента (обзор содержания этой книги и ссылки на подоб- 
ные книги см. в [46], ло лабораторной технике в органической химии 
[47, 48], руководства по работе с веществами, чувствительными к при- 
сутствию воздуха {49], по вакуумной технике {50] и технике стеклодув- 
ных работ [51]. 


1.Д. ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ 


Наиболее распространенным источником сведений в этой области 
является специальный справочник [52]. Еще одно полезное руководство 
по технике безоласности в химической лаборатории [53] представляет 
собой сборник всех статей, которые публиковались в соответствующей 
рубрике с февраля 1967 г. по январь 1970 г. в журнале «Лоцгпа| о 
Спет. ЕбисаНоп»; эта продолжающаяся рубрика рекомендуется для 
постоянного ознакомления с новыми публикациями. 


` ТЕ, МИКРОАНАЛИЗ 


В качестве монографии ло микроанализу и связанным с ним общим 
микрохимическим методам особенно рекомендуется 154]. 
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|. АТОМНЫЕ И МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МОДЕЛИ 


Атомные, орбитальные и молекулярные модели используются для 
демонстрации особенностей строения изолированных атомов, атомных 
или гибридных орбитателей и молекул. Изготовление атомных и моле- 
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